N
N

N

HAL

open science

Dynamique quantique par une méthode de paquets
d’ondes. Etude des collisions électron-hydrogene et
atome-dihydrogéne

Liza Mouret

» To cite this version:

Liza Mouret. Dynamique quantique par une méthode de paquets d’ondes. Etude des collisions
électron-hydrogene et atome-dihydrogene. Physique Atomique [physics.atom-ph]. Université Rennes

1, 2002. Francais. NNT: . tel-00002842

HAL Id: tel-00002842
https://theses.hal.science/tel-00002842
Submitted on 19 May 2003

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00002842
https://hal.archives-ouvertes.fr

N° Ordre de la
thése : 2727

THESE
présentée
DEVANT L’UNIVERSITE DE RENNES 1
pour obtenir
le grade de : DOCTEUR DE L’UNIVERSITE DE RENNES 1
Mention : Physique

par

Liza MOURET

Equipe d’accueil : Laboratoire de Physique des Atomes, Lasers, Molécules
et Surfaces, Université de Rennes 1

Ecole doctorale : Sciences de la Matiére

Composante universitaire : UFR Structure et Propriétés de la Matiére

TITRE DE LA THESE

Dynamique quantique par une méthode de paquets d’ondes.
Etude des collisions électron-hydrogéne et atome-dihydrogéne

soutenue le 18 Novembre 2002 devant la commission d’examen

COMPOSITION DU JURY :

M. Ronald McCARROLL Président
M. Stuart ALTHORPE Rapporteur
M. Maurice MONNERVILLE Rapporteur
M. Jean-Michel LAUNAY Examinateur

Mme Mariko DUNSEATH-TERAQO Directrice de thése







Avant-propos

Ce travail n’aurait pu voir le jour sans I’aide et le soutien de nombreuses personnes
auxquelles je souhaite adresser mes plus chaleureux remerciements.

Je remercie tout d’abord Mariko Dunseath-Terao qui a dirigé cette thése. Ses précieux
conseils et son enthousiasme constant ont permis la réalisation de ce travail, je lui en
suis trés reconnaissante. Je remercie Jean-Michel Launay, dont ’attention et les idées
originales ont également contribué au bon déroulement de cette thése. Je remercie Ronald
McCarroll, professeur a I’Université de Pierre et Marie Curie Paris 6, d’avoir accepté de
présider le jury de soutenance et je lui exprime toute ma gratitude pour 'intérét qu’il a
toujours porté & mes travaux, depuis le DEA. Stuart Althorpe, chercheur & 1’Université
d’Exeter, et Maurice Monnerville, maitre de conférences & 1’Université de Lille 1, ont
accepté d’étre rapporteurs, je leur en suis vivement reconnaissante et les remercie de
I’attention qu’ils ont su porter a ce travail.

J’ai travaillé dans le méme bureau que Kevin Dunseath durant ces trois années et je le
remercie d’avoir toujours répondu avec patience et gentillesse a toutes mes questions, tant
sur la partie physique que sur la partie numérique de cette thése. Je garde en mémoire les
discussions scientifiques de fin d’aprés-midi partagées avec Mariko, Kevin et Jean-Michel
et qui ont souvent fait évoluer mon travail. Merci aussi & Mariko et Kevin d’étre restés
au laboratoire, parfois jusqu’a des heures bien tardives, lorsque j’avais besoin d’aide. Je
remercie Béatrice Bussery-Honvault de m’avoir donné et commenté son code pour le calcul
de la surface de potentiel électronique de CH, et Pascal Honvault et Jean-Michel Launay
pour leurs résultats concernant les collisions (F, Hy) et (C, Hy). J’exprime également toute
ma sympathie aux autres membres de ’équipe SIMPA : Gilles Bourhis, Sylvie Magnier,
Frank Thibault et Viviane Smith ainsi qu’a Robert Georges de I’équipe de spectroscopie
infrarouge.

Mes parents et mon frére m’ont toujours fait entiére confiance et soutenue dans mon
travail en particulier et dans la vie en général, je profite donc de cette page pour leur
exprimer tout mon amour. J’ai beaucoup de peine en pensant & mon pére qui n’aura
pas vu cette thése s’achever. Je sais qu’il aurait été satisfait et content de feuilleter ce
manuscrit.

Je souhaite aussi remercier mes amis pour leur soutien moral et les diverses aides
qu’il ont pu m’apporter au cours de ces trois ans. Les passions et angoisses du doctorant
furent ainsi évoquées avec mes copains thésards en physique : Fabrice Tudoret et en
chimie : Emmanuelle Orhan et Laurent Le Polles. Mention spéciale & Alban et Anne,
pour beaucoup de choses, en particulier, pour ne citer que celles liées de plus preés a cette
thése, & Alban pour la réalisation des vidéos présentées a la soutenance et a tous les
deux pour s’étre toujours intéressés a mes histoires de physique atomique et moléculaire.
Merci & Katell et aux copines Anne-Claire, Morgane, Béa et Mathilde pour les déjeuners
gourmands du vendredi midi. Merci a Jakez, Gaélle, Kyrian et Fanch pour les week-end
rennais. Je remercie aussi tous les amis de Lorient, Rennes, Paris et Bruxelles, d’étre la.

Le dernier mot revient a Bastien qui m’a encouragée tout au long de ce travail et qui
m’a supportée, ou plus exactement a supporté mes absences, pendant les derniers mois
de rédaction (merci aux copains précités de s’étre occupés de lui pendant ce temps). Son
humour et sa tendresse sont le meilleur des soutiens, je le remercie de tout mon coeur pour
cela et pour tout le reste.






Table des matiéres

Introduction

1 Meéthodes dépendantes du temps

1.1

1.2

1.3
14
1.5

Représentation spatiale . . . . . . . . . ... oL
1.1.1 Méthode de Galerkin . . . . . . .. .. ... ... .. ........
1.1.2 Méthode des différences finies . . . . . .. ... ... ... .. ...
1.1.3 Méthode de collocation . . . . . . . .. .. ... ... ... ...
Description temporelle . . . . . . .. ..o 00000
1.2.1 Méthode Second-Order Differencing . . . . . . . . . . .. ... ...
1.2.2  Méthode Split-Operator. . . . . . . . . . . ...
1.2.3 Développement en polynémes de Tchebychev . . . . . . .. ... ..
1.2.4 Algorithme de Lanczos . . . . . . . .. ... ... .. ...
1.2.5 Discussion . . . . . . . .. e
Analyse du paquet d’ondes . . . . . . ... ... Lo
Réflexions du paquet d’ondes en bordure de grille . . . . . . .. ... ...

Applications . . . . . . . . . L

2 Grilles pour le potentiel coulombien

2.1

2.2
2.3

24

2.5

Interpolation de Schwartz . . . . .. . . ... ... ... .. ... ...,
2.1.1 Théorie . . . . . . L
2.1.2 Application au probléme coulombien . . . . ... ... .. .. ...
Spectre de 'atome d’hydrogéne . . . . . . .. .. ...
Quadratures . . . . . . ...
2.3.1 Grille de Coulomb d’énergie positive . . . . . ... ... ... ...
2.3.2 Grille de Bessel d’énergienulle . . . . . .. ... 000
2.3.3 Grille de Laguerre d’énergie négative . . . . . ... ... ... ...
Eléments de matrices pour hydrogéne . . . . . . . ... ... ... ....
2.4.1 Valeursmoyennesde 7% . . . . . ... ... ... ...
2.4.2 Intégrales dipolaires. . . . . . .. ... ool

Conclusion . . . . . . . o s,

10
11
12
13
14
16



3 Collisions électron-hydrogéne
3.1 Théorie . . . . . . . . e e
3.1.1 Formalisme indépendant du temps . . . . . .. ... .. ... ...
3.1.2 Formalisme dépendant du temps . . . . . ... ... ... .. ...
3.1.3 Analyse du paquet d’ondes . . . . . . ... ... L.
3.2 Méthode . . . . . . . L
3.2.1 Représentation spatiale . . . . . . ... ... ... ... ... ...
3.2.2 Fonction d’onde initiale. . . . . . ... o000
3.2.3 Propagation temporelle . . . . . . ... ... L.
3.2.4 Analyse du paquet d’'ondes . . . . . . ... ...
3.3 Résultats. . . . . . . L
3.3.1 Programmation, paramétres et temps de calculs . . . . . . ... ..
3.3.2 lonisation et excitation de I’hydrogéne par impact électronique . . .

3.4 Conclusion . . . . . . .

4 Collisions réactives atome-dihydrogéne
4.1 Théorie . . . . . . . e
4.1.1 Hamiltonien pour le systéme triatomique . . . . . .. ... .. ...
4.1.2 Fonctions angulaires . . . . . . . ... ... .. L.
4.1.3 Formalisme dépendant du temps . . . . . ... ... .. ... ...
4.2 Méthode . . . . . . oL
4.2.1 Représentation spatiale . . . . . . ... .. ... ... ...
4.2.2 Propagation temporelle . . . . . .. ... o000
4.2.3 Absorption du paquet d’ondes en bordure de grille. . . . . . . . ..
4.2.4 Analyse du paquet d’ondes . . . . . . ...
4.3 Reésultats. . . . . . oL
4.3.1 Collisionréactive F+H, — FH+H . . ... ... ... .....
4.3.2  Collision réactive C(*D)+H, - CH+H . . . . ... ... ...

4.4 Conclusion . . . . . . . . s,

Conclusion

i

43
45
45
48
ol
92
92
o4
o8
68
75
75
84
97

99
102
102
104
107
114
114
119
121
125
126
127
140
149

155



Table des figures

2.1
2.2
2.3
24

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6

3.7

3.8
3.9
3.10
3.11
3.12

3.13
3.14
3.15

3.16
3.17
3.18
3.19
3.20
3.21

Convergence de I’énergie de I'état 1savec Z . . . . . . . .. .. ... ... 27
Grille de Laguerre : convergence des énergies des états n =2,3 avec Z2 . . . 29
Grille de Bessel : convergence des énergies des états n =2,3 avec Z2 . . . . 29
Grille de Coulomb : convergence des énergies des états n = 2,3 avec 2 . . 31
Comparaison de la grille coulombienne et de grilles réguliéres . . . . . . . . 55
Fonction d’onde radiale réduite initiale, L =0, S =0, (¢;4;) = (00) . ... 57

Fonction d’onde radiale réduite initiale, L > 0, S =0, (¢143) = (OL) et (LO) 57
Propagation de la fonction d’onde par la méthode de Split-Operator . . . . 59
Fonction d’onde radiale réduite en fonction de t, L =0, S = 0, (£1£2) = (00) 63
Fonction d’onde radiale réduite en fonction de t, L = 0, S = 0, ({142) =

(11), (22) o oo 64
Fonction d’onde radiale réduite, ¢ = 100u.a., L = 0, S = 0, (¢142) = (00),

(11), (22), (33) .+« o o et 65
Fonction d’onde radiale réduite en fonction de t, L =0, S =1, (¢1£2) = (00) 66
Fonction d’onde radiale réduite, t = 100u.a., L =0, S =0, ({14;) = (11) 67
Fonction d’onde radiale réduite, t = 100u.a., L =0, S =1, ({14,) = (11) . 67
Fonction d’onde radiale réduite en fonction de t, L =1, S =0, (¢1£2) = (01) 69

Fonction d’onde radiale réduite, t = 100u.a., L =1, S = 0, (¢143) = (01),

(10), (12), (21), (23), (32), (34), (43) . . . . . o o o 70
Réflexions en bords de grille . . . . . . . ... .. .00 71
Oscillations de la section efficace d’ionisation . . . . . . . . . . . . . . ... 74

Probabilités d’excitation des états 1s, 2s, 2p et probabilité d’ionisation au

coursdutemps . . . . . . ... 7
Section efficace d’ionisation en fonction de Z, dans le modéle de 'onde s . 78
Section efficace d’ionisation en fonctionde A, . . . . .. ... .. ... .. 82
Sections efficaces totales d’excitation 1s-2s et 1s-2p . . . . .. .. .. ... 86
Sections efficaces totales d’excitation 1s-3s, 1s-3pet 1s-3d . . . . . . . . .. 88
Sections efficaces totales d’excitation 1s-4s, 1s-4p, 1s-4d et 1s-4f . . . . . . 89

Taux o4e/030 -« o o oo 90

il



3.22
3.23

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7
4.8
4.9
4.10
4.11
4.12
4.13
4.14
4.15
4.16
4.17
4.18
4.19
4.20
4.21
4.22
4.23
4.24
4.25
4.26
4.27

4.28

4.29

4.30

Section efficace totale d’ionisation . . . . . . . . . . . . .. ... ... ..

Paramétre d’asymétriede spin . . . . . .. .. ..o Lo

Fonction masque . . . . . . . . . . ..
Absorption du paquet d’ondes libre par une fonction masque . . . . . . ..
Potentiel absorbant et fonction masque associée . . . . . .. .. ... ...
Potentiel électronique pour les configuration (F, Hy) et (FH, H) . . . . ..
Surface d’énergie potentielle de FH, en coordonnées des réactifs . . . . . .
Surface d’énergie potentielle de FH, en coordonnées des produits . . . . . .
| (r, R,v,t = 0)” pour la collision F+Hy . . ... .............
[U(r, R,y =0,t)]” pour la collision F+Hy . . .. ..............
\U(r, R,y =m/4,t)|° pour la collision F+H, . . . ... ... ........
|U(r, R,y = m,t)]” pour la collision F+Hy . . ... .............
Coefficients |Cp/(t)| pour la réaction F+H, = FH+H . . . . .. ... ..
Probabilités de réaction vers les états j, =0 . . . . . . ... ... ... ..
Probabilité totale de réaction et probabilités sommées sur jm . . . . . . . .
Potentiel électronique pour les configuration (C, Hy) et (CH, H) . . . . ..
Surface d’énergie potentielle de CHy en coordonnées des réactifs . . . . . .
Puits de la surface d’énergie potentiellede CHy, . . . . . . . ... ... ..
Surface d’énergie potentielle de CHy en coordonnées des produits . . . . .
|U(r, R,y =0,t)]” pour la collision C+Hy . . . ... ............
| (r,R,y,t =1 ps)\2 pour la collision C+Hy . . . . . .. .. ... ... ..
\U(r,R,v,t =2ps)[> pour la collision C+Hy . . . ... ... ........
Coefficients |Crr(t)| pour la réaction C(*D)+Hy - CH+H . .. ... ..
Probabilités de réaction vers les états jp =0 . . . . . .. ... ... ...
Probabilités de réaction sommées sur jp . . . . . . .. ...
Probabilité de réaction sommée sur jp pour vp =0 . . . . .. . ... ...
Probabilité de réaction sommée sur jr pour vp =1 . . ... . . ... ...
Probabilité de réaction sommeée sur jr pour vp =2 . . . . . . . ... ...

Probabilités de réaction vy = 0, en fonction de jr et de ’énergie collision-
nelle . . . .

Probabilités de réaction vy = 1, en fonction de jp et de ’énergie collision-
nelle . . . oL

Probabilités de réaction vy = 2, en fonction de jr et de ’énergie collision-
nelle . . . L L

Probabilités de réaction vp =0, pour jp =0,1,2,3,4 . . ... ... ...

v



Liste des tableaux

2.1

2.2
2.3
2.4
2.5

3.1
3.2

3.3
3.4
3.5
3.6
3.7
3.8
3.9

4.1
4.2

Nombre de points des grilles de Laguerre, Bessel et Coulomb pour diffé-
rentes valeursde Z . . . . . . Lo Lo

Energies et valeurs moyennes des puissances de . . . . . . .. ... ...
Carrés des intégrales dipolaires radiales . . . . . . . . . .. .. .. ... ..
Régle de somme (2.82) pour les carrés des moments dipolaires . . . . . . .

Régle de somme (2.83) pour les carrés des moments dipolaires . . . . . . .

Paramétres des grilles coulombiennes en fonction de I’énergie collisionnelle

Convergence de la section efficace d’ionisation avec le nombre de canaux
angulaires (£1€2) . . . .« . ..o

Valeurs de /.« et du nombre de canaux angulaires (¢1¢5) en fonction de L
Parametres des calculs en fonction de 1’énergie collisionnelle . . . . . . ..
Tempsdecalcul . . . . . . . ..o
Sections efficaces partielles d’excitation 4 20eV . . . . . . . . .. ... ...
Sections efficaces partielles d’excitation 4 30eV . . . . . . . . .. ... ...
Sections efficaces partielles d’excitation 4 40eV . . . . . . . . .. ... ...

Sections efficaces partielles d’ionisation . . . . . . . . . ... .. ... ...

Paramétres des calculs pour la réaction F+H, - FH+H . .. ... ...

Paramétres des calculs pour la réaction C('D)+Hy = CH+H . . . . . ..

81






Introduction

La dynamique des systémes quantiques atomiques et moléculaires est décrite par I’équa-
tion de Schrédinger qui peut se présenter sous deux formes : indépendante ou dépendante
du temps. La résolution de cette équation n’est généralement pas réalisable analytique-
ment, pour la plupart des processus physiques elle requiert I'introduction d’approxima-
tions et est effectuée a ’aide de méthodes numériques. Selon ’approche utilisée, indépen-
dante ou dépendante du temps, la détermination des solutions se raméne respectivement
4 un probléme aux conditions aux limites ou aux conditions initiales. Les méthodes in-
dépendantes du temps reposent généralement sur la résolution d’un systéme d’équations
différentielles couplées pour une énergie donnée. Les méthodes dépendantes du temps
consistent a propager la fonction d’onde du systéme, les coordonnées dynamiques sont
décrites par un paquet d’ondes possédant une certaine largeur énergétique.

L’élaboration de nouveaux algorithmes efficaces pour la propagation spatiale et tempo-
relle de la fonction d’onde, ainsi que ’augmentation des performances des ordinateurs ont
permis 'important développement des méthodes dépendantes du temps, ou méthodes de
paquets d’ondes, ces dix derniéres années. En particulier, elles sont aujourd’hui appliquées
a I’étude de systémes non plus modéles mais physiques.

Ces méthodes présentent divers intéréts, elles sont relativement simples 4 mettre en
ceuvre et permettent la visualisation des processus étudiés au cours du temps, offrant
ainsi une compréhension plus intuitive des phénoménes. D’autre part, les ressources infor-
matiques nécessaires a leur implémentation augmentent généralement moins vite avec le
nombre de degrés de liberté du systéme que pour les méthodes indépendantes du temps.
La simplicité des méthodes de paquets d’ondes a permis I’étude de processus variés tels
que les collisions atome-molécule, molécule-molécule, atome-surface ou molécule-surface
mais également les processus d’interaction matiére-rayonnement tels que la photodisso-
ciation, la diffusion Raman ou la désorption photo-induite ainsi que différents processus
faisant intervenir des phénoménes non-linéaires.

Ce travail de thése repose sur le développement de méthodes dépendantes du temps
pour I’étude de processus collisionnels. Dans un premier temps, nous nous sommes intéres-
sés au systéme collisionnel atomique le plus élémentaire, électron-hydrogéne, pour lequel
de nombreuse données expérimentales et théoriques sont disponibles, permettant 1'éva-
luation de 'efficacité de la méthode développée. L’étude de la dynamique réactionnelle de
ce systéme coulombien & trois corps est utile pour diverses applications en fusion, en phy-
sique des lasers et en astrophysique. Bien que les méthodes dépendantes du temps soient
aujourd’hui fréquemment utilisées pour 1’étude de systémes moléculaires, leur application
a I’étude des systémes atomiques reste relativement limitée et concerne essentiellement les
processus d’interaction atome-rayonnement. Ces méthodes sont cependant intéressantes
pour la description des processus collisionnels puisqu’elles permettent d’éviter la déter-
mination des états asymptotiques requis dans les approches indépendantes du temps et,



combinées a 'utilisation de descriptions spatiales sur des grilles, elles permettent la prise
en compte directe des états dissociatifs d’un systéme. L’étude des collisions électron-
hydrogéne constitue 1’étape préliminaire indispensable au développement de méthodes
pour la description de systémes atomiques complexes.

Pour cette étude, nous avons développé une méthode de paquets d’ondes reposant sur
I’utilisation d’une grille spatiale non-uniforme particuliérement bien adaptée & la des-
cription du potentiel coulombien. Nous avons ainsi pu déterminer les sections efficaces
d’excitation et d’ionisation de I’hydrogéne par impact électronique dans le domaine des
énergies intermédiaires.

Dans une seconde partie, nous nous sommes intéressés a la collision réactive C('D) +
H, — CH + H, récemment étudiée au laboratoire dans une approche indépendante du
temps. Cette réaction est d’intérét fondamental en chimie et en astrophysique, elle joue
en effet un role important dans la formation du radical CH ainsi que de molécules car-
bonnées plus complexes, elle intervient dans la séquence de photodissociation du méthane
des comeétes. La caractéristique principale de cette réaction est la formation du complexe
intermédiaire excité CH,, de longue durée de vie, au cours de la collision. Les probabi-
lités de réaction présentent une structure extrémement riche en résonances. L’approche
indépendante du temps devient numériquement coiiteuse pour une étude compléte de
cette réaction et les méthodes dépendantes du temps peuvent alors devenir intéressantes.
L’analyse de la fonction d’onde propagée permet la détermination des grandeurs physiques
désirées sur une large gamme énergétique en un seul calcul, ceci étant particuliérement
avantageux pour de tels systémes réactionnels présentant une forte densité de résonances.

La méthode développée pour 1’étude des collisions électron-hydrogéne a été adaptée a
la description de cette réaction. Elle a dans un premier temps été testée sur la réaction de
référence F+Hy — FH+H ne présentant pas de complexe intermédiaire et nécessitant par
conséquent des temps de propagation beaucoup plus faibles. Les probabilités de réaction
d’état a état ont ensuite été déterminées pour la collision C(*D) + Hy — CH + H dans
I’onde partielle J = 0.

La thése se décompose en quatre chapitres. Le premier donne une présentation géné-
rale des différentes approches possibles pour la mise en ceuvre des méthodes de paquets
d’ondes. Le second chapitre présente les méthodes de grilles adaptées au potentiel cou-
lombien, utilisées ensuite dans I’étude des collisions électron-hydrogéne qui fait I’objet du
troisiéme chapitre. Les collisions réactives atome-dihydrogéne précédemment citées sont
présentées dans le quatriéme chapitre.



Chapitre 1

Méthodes dépendantes du temps

L’évolution d'un systéme quantique est gouvernée par I’équation de Schrodinger dé-
pendante du temps

N ”
i U(R, 1) = HU(R, 1), (1.1)

ol \Il(ﬁ, t) est la fonction d’onde du systéme et R désigne l’ensemble des coordonnées
des particules qui le constituent. L’hamiltonien H est composé de termes cinétiques notés
T, faisant intervenir des dérivations du second ordre, et de termes potentiels notés V'
dépendant uniquement des coordonnées R et dont laction sur la fonction d’onde est une
simple multiplication. Nous travaillons en unités atomiques (m, =1, Ai=1,e =1, a9 = 1).

Pour un hamiltonien ne dépendant pas explicitement du temps, I’approche indépen-
dante du temps consiste a chercher des solutions de la forme

U(R, 1) = o(B)x(1). (1.2)

Reportée dans I’équation (1.1), cette forme devient
(R, 1) = p(R)eIEE o), (1.3)

son module au carré est indépendant du temps et la solution est stationnaire. La fonction
spatiale ¢(R) est déterminée en résolvant 1’équation de Schrédinger indépendante du
temps

Ho(R) = Ep(R) (1.4)
et la valeur propre E est ’énergie du systéme.

Les méthodes dépendantes du temps ou méthodes de paquets d’ondes, reposent au
contraire sur la résolution de 1’équation de Schrédinger dépendante du temps (1.1). Cette
équation peut s’écrire formellement

U(R,t) = U(t, to)U (R, to), (1.5)

ou l'opérateur d’évolution U(t,ty) est donné par la relation générale

i
Ut,to) =1—1i [ HU(®, to)dt'. (1.6)

to



La résolution est effectuée en deux étapes : construction de la fonction d’onde au temps
initial y, généralement choisi comme origine des temps (¢, = 0), puis propagation tem-
porelle de cette fonction initiale jusqu’au temps ¢. La fonction d’onde finale est ensuite
analysée pour la détermination des grandeurs physiques souhaitées.

Nous nous intéressons a I’étude de systémes collisionnels pour lesquels I’hamiltonien
ne dépend pas explicitement du temps. Dans ce cas, 'opérateur d’évolution s’écrit sim-
plement

Ult, to) = e 1 (t =) (1.7)

La fonction d’onde initiale est composée du produit d’une fonction décrivant les états
initiaux individuels des partenaires de la collision, par un paquet d’ondes décrivant les
coordonnées dynamiques. Elle est propagée en espace et en temps selon ’équation (1.5)
puis analysée.

Dans ce chapitre introductif, nous présentons les méthodes les plus courantes pour
la résolution de I’équation de Schrodinger dépendante du temps. La mise en ceuvre nu-
mérique de ces méthodes nécessite dans un premier temps le choix d’une représentation
spatiale. La fonction d’onde initiale est construite dans cette représentation puis propa-
gée selon 1’équation (1.5). Au sens strict, 'opérateur d’évolution, fonction exponentielle
de 'opérateur H, ne peut étre utilisé que dans la représentation diagonale de I'hamilto-
nien. En pratique, la diagonalisation de cet opérateur n’est pas directement envisageable,
le nombre de fonctions de base nécessaires pour la description des systémes étudiés en
physique atomique et moléculaire étant bien trop important. La résolution de 1’équation
de Schrodinger nécessite alors une approximation de I'opérateur d’évolution du systéme.
Cette approximation implique généralement 1’évaluation de I’action de I'opérateur H sur
la fonction d’onde.

Les différentes représentations spatiales possibles et ’action de ’hamiltonien sur la
fonction d’onde dans ces représentations sont décrites en premiére partie de ce chapitre.
Les équations sont données pour un systéme & une dimension spatiale x afin de simplifier
les notations. Dans une seconde partie, nous présentons les principales approximations
utilisées pour 'opérateur d’évolution du systéme permettant la propagation temporelle.

Les principes généraux des méthodes d’analyse de la fonction d’onde sont donnés en
troisiéme partie. Ces méthodes seront présentées plus en détails dans les chapitres 3 et 4
concernant les systémes collisionnels auxquels nous nous sommes intéressés.

En pratique, les représentations spatiales sont généralement tronquées a des distances
finies et la fonction d’onde est limitée a la région de ’espace ainsi définie. En particulier,
lorsqu’elle atteint les bords de cette région, elle subit des réflexions artificielles qui peuvent
perturber I'analyse. Les techniques permettant d’éviter ces réflexions sont présentées en
quatriéme partie.

Nous donnons en derniére partie quelques applications et remarques sur les différentes
méthodes précédemment citées ainsi que les développements effectués pour leur générali-
sation a I’étude de systémes de plus grande dimensionnalité.

Notre propos ici est simplement de donner un apercu général des méthodes existantes
pour l'utilisation de ’approche dépendante du temps. Des descriptions plus détaillées sont
données par exemple par Kosloff (1988), Monnerville (1991) et Balakrishnan et al. (1997)
ainsi que dans les différentes références citées par ces auteurs.



1.1 Représentation spatiale

1.1.1 Meéthode de Galerkin

La méthode de Galerkin consiste a développer la fonction d’onde sur une base de
fonctions continues g;(z), deux fois dérivables

U(z) ~ Z_ a;g;(z). (1.8)

L’action de I'hamiltonien sur la fonction d’onde correspond alors & ’action de ’hamil-
tonien sur les fonctions de base g;(r) et est évaluée analytiquement.

Ce type de méthode est trés souvent utilisé en physique atomique et moléculaire, en
particulier pour la résolution de I’équation de Schrodinger indépendante du temps

HU(z) = EV(x). (1.9)

L’application du principe variationnel a I’équation stationnaire (1.9) permet de déterminer
les meilleures valeurs possibles des coefficients a; du développement (1.8). On démontre
qu’ils sont solutions de I’équation aux valeurs propres matricielle

Ha=ES8a (1.10)

ou a est le vecteur composé des coefficients a; et E est la valeur propre correspondante.
Les éléments des matrices H et 8 sont donnés par

8 = (4ilg;) = [ 9i(z)g;(x)dx
/ (1.11)

Hy = (g/Hlg) = / g: (x) Hg(a)dz,

et sont évalués analytiquement. Généralement les fonctions g;(r) choisies sont orthogonales
et la matrice 8 de recouvrement est ’opérateur d’identité.

Le théoréme de Hylleraas-Undheim-McDonald garantit que les valeurs propres obtenues
tendent par valeurs supérieures vers les valeurs propres exactes lorsque le nombre N de
fonctions de base g;(r) du développement augmente.

Cette méthode permet d’obtenir de trés bons résultats pour un nombre raisonnable
de fonctions de base. Elle nécessite cependant 1’évaluation, généralement fastidieuse, des
intégrales (1.11).

Divisant I'espace en différents domaines D, la méthode de Galerkin peut étre utilisée
indépendament sur chaque domaine. Ceci constitue la méthode des éléments finis. Les
conditions de continuité de la fonction d’onde et de sa dérivée permettent de raccorder
les solutions aux frontiéres des domaines et de reconstruire ainsi la fonction d’onde dans
tout ’espace.



1.1.2 Meéthode des différences finies

La méthode des différences finies est une méthode locale, la fonction d’onde est repré-
sentée sur une grille de points x;, réguliérement espacés de Ax

T = (U(z1), ..., U(zy)). (1.12)

L’action de 'opérateur potentiel V' est alors le simple produit de la fonction d’onde par
le potentiel, évalué aux points z; de la grille. L’opérateur de seconde dérivation intervenant
dans la partie cinétique de 'hamiltonien est calculé par la relation

82—\11(33) ~ \II(xiH) — 2\11(.7)2) + \I/(.Z'i_l)
or2 " Az?

+ O(Az?) (1.13)

obtenue a l'aide des développements de Taylor en O(Azx*) de ¥(x;y,) et ¥(z; ). La
relation (1.13) est dite relation des différences finies a trois points. La précision peut étre
ameéliorée en utilisant les développements de Taylor d’ordres supérieurs, conduisant a des
relations des différences finies & n points.

L’équation de Schrédinger indépendante du temps se raméne a la résolution d’un pro-
bléme aux valeurs propres standard, dans lequel la matrice représentant I’hamiltonien H
est d’éléments nuls a 'extérieur d’une bande diagonale dont la largeur dépend du nombre
de points inclus dans I’évaluation de la dérivée seconde.

Les premiers calculs dépendants du temps réalisés par McCullough et Wyatt (1969,
1971a, 1971b) pour I’étude de la collision réactive du systéme (H, Hs) dans un modéle
colinéaire, utilisent une méthode de différences finies.

Les méthodes de différences finies présentent I’avantage d’éviter les calculs analytiques
des éléments de matrice H et sont simples a mettre en ceuvre. Elles requiérent néanmoins
un nombre de points largement supérieur au nombre de fonctions de base nécessaires
dans la méthode de Galerkin. L’approximation par une relation locale des opérateurs non
locaux de dérivation peut conduire & des erreurs cumulées relativement importantes si le
pas de la grille Ax n’est pas choisi suffisamment petit.

1.1.3 Meéthode de collocation

Dans la méthode de collocation ou méthode pseudo-spectrale, la fonction d’onde est
évaluée par une relation du type

N-1
W)~ Y a,9,(a), (1.14)
§=0
a laquelle on impose d’étre exacte sur une grille de points x;
N-1
U(z;) =) a;g;(a:) i=1...N. (1.15)
§=0

La relation (1.14) donne donc une interpolation de la fonction d’onde si celle-ci est connue
aux points de la grille.



Si les fonctions g;(x) sont des polynémes orthogonaux, et si les points de grille sont choi-
sis comme les zéros du polynéme gy(z), les relations d’orthogonalité permettent d’écrire
les coefficients a; sous la forme

N

a; =Y W(z:)g;(z:)w, (1.16)

i=1
ot les w; sont les poids de la quadrature associée aux polynémes. La relation (1.14) devient

N N-1

V(r) ~ Z Z U (zi)g;(z:)wig; (). (1.17)

i=1 j=0

Les intégrales faisant intervenir la fonction d’onde peuvent étre évaluées a ’aide de la
quadrature de Gauss associée aux polynomes g;(x). Utilisant les relations de Christoffel-
Darboux (Hochstrasser 1972, Szegt 1974) , le développement (1.14) s’écrit

U(z) ~ XN: V(zi)on(z) (1.18)

i1 (@ — @) gy (@)

Les relations (1.17) et (1.18) peuvent étres vues comme un développement sur une base
de fonctions appelées fonctions cardinales C;(z)

Ci(z) = ) gj(ziwig;(x) (1.19)

_ )
T (- z)g (@) (1.20)

satisfaisant les relations C;(x;) = d;;. La méthode de collocation combine donc les aspects
développement sur une base et méthode de grille des deux sections précédentes.

Différentes approches, dans lesquelles les fonctions g;(x) ne sont pas nécessairement
limitées & des polynomes, ont été développées pour la résolution de problémes de physique
atomique et moléculaire. Dans toutes ces approches, 'action de 'opérateur potentiel V'
de ’hamiltonien correspond au simple produit par la fonction d’onde, calculé aux points
de la grille. ’action de 'opérateur cinétique est évaluée différemment selon I’approche
choisie.

En physique moléculaire, suivant le travail de Harris et al. (1965) et Dickinson et Cer-
tain (1968), Light et ses collaborateurs (Lill et al. 1982, Light et al. 1985) ont développé
une méthode de ce type qu’ils nomment DVR (Discrete Variable Representation). Dans
sa formulation usuelle, la méthode DVR utilise une base de fonctions g;(x) analytiques
connues, généralement des polynémes orthogonaux comme présenté ci-dessus ou des fonc-
tions trigonométriques. Ces fonctions sont associées & une quadrature dont les points
définissent la grille DVR. La matrice d’énergie potentielle est diagonale dans la représen-
tation DVR, c’est a dire dans la base des C;(x), ses éléments sont donnés par les valeurs du
potentiel aux points de la grille. Les éléments de matrice d’énergie cinétique sont construits
dans la base des fonctions analytiques g;(x) puis transformés dans la représentation DVR
a ’aide des relations

gi(z) = Zgj(xi)ci(x)- (1.21)



Les fonctions cardinales ou fonctions DVR sont généralement renormalisées de fagon a
étre orthonormées au sens de la quadrature. Light et al. (1985) développent également
une DVR plus générale dans laquelle les points de grille peuvent étre choisis indépendament
des fonctions g;(z). Cette approche est ensuite utilisée par Leforestier (1991) pour ’étude
des systémes triatomiques en rotation (J # 0). Selon Light et al., les résultats obtenus par
cette méthode sont cependant dégradés par I'imprécision de la quadrature correspondante.

En physique atomique, Baye et Heenen (1986) utilisent les relations précédentes pour
des fonctions orthogonales quelconques g;(z), dans une méthode qu’ils nomment Ge-
neralized Lagrange Mesh. Les éléments de matrice de I'opérateur cinétique sont évalués
directement dans la représentation des C;(z), de fagon exacte, a 'aide de quadratures et
des relations (1.19).

Schwartz (1985) généralise la relation d’interpolation (1.18) pour une fonction v(z)
quelconque ()0(2)
U(z;)v(x

U (x) Z Gz ) ) (1.22)

les points de la grille étant définis comme les zéros de cette fonction de référence. Les

intégrales peuvent étre évaluées par une quadrature dont les poids w; sont définis a 1’aide

de la fonction de référence. Cette approche sera présentée plus en détail dans le chapitre

suivant, nous verrons que 1’équation de Schrédinger indépendante du temps peut alors

étre résolue directement aux points de la grille. Le probléme matriciel ainsi obtenu est

équivalent a celui déduit de 'approche de type Galerkin pour le développement (1.18) sur

la base des C;(x) avec les éléments de matrice évalués a I’aide de la quadrature associée a

la grille.

Kosloff et Kosloff (1983a, 1983b) ainsi que Feit et ses collaborateurs (Feit et al. 1982,
Feit et Fleck 1983, 1984) proposent une autre approche collocation utilisant la transformée
de Fourier pour évaluer ’action de la partie cinétique de ’hamiltonien. La fonction d’onde
est développée selon (1.14) sur une base d’ondes planes

i2mjx

N
Y(x) =D ae L J=mg bl
J

g (1.23)

ou L est la longueur de la région de I'espace sur laquelle est décrit le systéme. Les coeffi-
cients a; sont alors les composantes de Fourier de ¥(z) et sont donnés par la transforma-
tion de Fourier discréte

| 12mjx;
4=~ ;\Il(x,) e L | (1.24)
I'espace des moments étant uniformément discrétisé selon k; = 27j/L. Comme dans

toutes les méthodes de collocation, ’action de la partie potentielle de ’hamiltonien se
traduit par une simple multiplication du potentiel par la fonction d’onde aux points x; de
la grille spatiale. L’opérateur cinétique est diagonal dans la représentation des moments
et son action sur la transformée de Fourier de la fonction d’onde en k; se traduit par le
simple produit par —k?-. Les transformées de Fourier peuvent étre efficacement calculées
par un algorithme Fast Fourier Transform (FFT) (Press et al. 1990, chapitre 12). Cette
représentation a été trés souvent utilisée pour la résolution de problémes dépendants
du temps, Kosloff et ses collaborateurs ’ont utilisée pour divers processus tels que les



collisions réactives (Kosloff et Kosloff 1983b), les processus d’interaction atome-surface
(Kosloff et Cerjan 1984) ou la désexcitation d’états résonants (Bisseling et al. 1985).

L’utilisation des approches de type collocation a largement contribué au développement,
des méthodes dépendantes du temps. Elles offrent ’avantage d’éviter I’évaluation des
intégrales intervenant dans les éléments de matrice de I’hamiltonien, tout en offrant une
meilleure précision que les méthodes de différences finies & nombre égal de points de
grille. Elles permettent en fait une meilleure représentation des opérateurs non locaux de
dérivation.

1.2 Description temporelle

1.2.1 Meéthode Second-Order Differencing

Les premiers calculs dépendants du temps réalisés par McCullough et Wyatt (1969,
1971a, 1971b) pour I’étude du systéme collisionnel (H, H,), dans un modéle colinéaire,
furent effectués a I’aide d’un algorithme de propagation temporelle de type Crank-Nichol-
son (Press et al. 1990, chapitre 15). Cette méthode implicite nécessite des inversions de
matrices relativement compliquées et cotiteuses en temps de calculs. Askar et Cakmak
(1978) améliorent la méthode en utilisant un algorithme explicite de propagation tem-
porelle, formellement équivalent & la méthode de type Second-Order Differencing (SOD)
utilisée plus tard par Kosloff et ses collaborateurs (Kosloff et Kosloff 1983a, 1983b, Kosloff
et Cerjan 1984, Bisseling et al. 1985). La relation de propagation (1.5) permet d’écrire

Ut+At) = U(t+ At 1)T(t) = e HA(t)
U(t—At) = U(t— AL 1)T(t) = eHA().

Effectuant la soustraction de ces deux relations et utilisant les développements de Taylor
au second ordre des opérateurs d’évolution, la fonction d’onde au temps ¢ + At s’écrit

U(t+ At) = U(t — At) — (2IALH) T (t) + O(AL). (1.26)

(1.25)

Cette relation est équivalente & celle obtenue par la méthode SOD, correspondant & I’éva-
luation de la dérivée temporelle par la méthode des différences finies & trois points dans
I’équation de Schrodinger (1.1)

U(t+ At) — T(t — At)
1
2At

Connaissant ¥ (¢ = 0), I'utilisation de la relation (1.26) requiert la détermination préalable
de U(At), généralement effectuée par l'algorithme de Runge-Kutta (Press et al. 1990,
chapitre 15).

= HU(1). (1.27)

Cette méthode nécessite un pas de propagation temporelle relativement faible mais
présente I'avantage d’étre trés simple a mettre en ceuvre.

1.2.2 Meéthode Split-Operator

Feit et ses collaborateurs (Feit et al. 1982, Feit et Fleck 1983, 1984) développent la
méthode de propagation Split-Operator dans laquelle ’opérateur d’évolution est écrit sous
la forme symétrique

e IHAL _ o—i(T+V)AL _ (=iT5E (VAL —iTS | O(A#), (1.28)



I’erreur provenant de la non-commutativité des opérateurs cinétique et potentiel 7' et
V. Dans leurs premiers travaux, Feit et ses collaborateurs utilisent la représentation de
Fourier de la fonction d’onde. L’opérateur potentiel V est diagonal dans la représentation
spatiale et ’opérateur d’évolution associé peut étre appliqué par simple multiplication
par la fonction d’onde aux points de grille z;. L’opérateur cinétique est diagonal en repré-
sentation des moments et est donc appliqué sur la transformée de Fourier de la fonction
d’onde. La fonction d’onde est ensuite réexprimée en représentation spatiale par transfor-
mation de Fourier inverse pour I'application de la seconde partie potentielle de ’opérateur
d’évolution. Ces transformations sont efficacement réalisées par un algorithme FFT (Fast
Fourier Transform). La méthode, initialement développée en coordonnées cartésiennes,
est ensuite modifiée par Hermann et Fleck (1988) pour 'utilisation en coordonnées sphé-
riques. La partie radiale est alors décrite a l'aide d’'une représentation de Fourier et la
partie angulaire a ’aide d’une base de polynémes de Legendre, ’application de I'opéra-
teur potentiel étant réalisée par des transformations de type DVR entre les polynomes et
la représentation diagonale de V.

L’erreur est du méme ordre que dans ’approche SOD mais cette méthode présente
I’avantage d’évaluer directement 1’action des différents opérateurs constituant ’hamilto-
nien dans leur représentation diagonale. En pratique, elle est plus précise que la méthode
SOD pour un méme pas en temps At.

Notons que Bandrauk et Shen (1991, 1993) proposent une version Split-Operator per-
mettant d’améliorer la précision en At. Ceci est particuliérement utile pour les processus
d’interaction matiére-rayonnement et les processus moléculaires couplant différents états
adiabatiques électroniques, la forme (1.28) ne garantissant pas une précision suffisante sur
la phase de la fonction d’onde.

1.2.3 Développement en polynémes de Tchebychev

Les deux méthodes de propagation précédentes nécessitent I’utilisation de pas en temps
At suffisamment petits. Tal-Ezer et Kosloff (1984) proposent une méthode de propagation
globale en temps reposant sur le développement de 'opérateur d’évolution en polynémes
de Tchebychev. Ces polynémes étant définis sur l'intervalle [—1, 1], ’hamiltonien du sys-
téme doit étre renormalisé selon

H-E
Ap

Hnorm =

(1.29)

_ 1 1
avec F = §(EmaX + Enin) et A = §(EmaX — Frin)

ol Fnay et Enin sont les estimations des valeurs propres minimum et maximum de H dans
la représentation choisie. Le spectre des valeurs propres de H, ., est alors compris dans
I'intervalle [—1, 1]. Choisissant t, pour origine des temps (o = 0), I'opérateur d’évolution

U(t,0) = e H! = 7Bl =i HuomAst, (1.30)

est développé selon

Ut,0) = e E1SN"Cy Ju(Apt) Tu(—iHuom) (1.31)

n=0



avec Cy = 1 et Cp59 = 2. Les J,(x) sont les fonction de Bessel (Arfken et Weber 2001,
chapitre 11), elles sont exponentiellement décroissantes pour n > x et le développement
converge relativement rapidement avec n. Les T;,(x) sont les polynomes de Tchebychev.
Notant

¢n = Tn(_iHnorm)\Il(O)a (132)
leur action sur la fonction d’onde initiale est donnée par les relations de récurrence
po = ¥(0)
¢1 = _iHnorm\I!(O) (133)
¢n+1 = _2iHnorm¢n + ¢n71-

L’erreur intervient ici dans le nombre de polyndmes choisi dans le développement de
Iopérateur d’évolution. Cette méthode permet d’obtenir une trés grande précision et a été
trés utilisée pour I’étude des processus collisionnels. Elle nécessite une estimation préalable
de la gamme énergétique décrite par ’hamiltonien afin d’effectuer la renormalisation. En
pratique, une sous-estimation de la largeur de cette gamme énergétique rend 'algorithme
instable. Notons qu’étant globale en temps, cette approche ne peut pas étre utilisée pour
les processus dans lesquels I’hamiltonien dépend explicitement du temps.

1.2.4 Algorithme de Lanczos

L’algorithme de Lanczos (Jennings et McKeown, chapitre 9) est une méthode itérative
permettant de transformer une matrice donnée en une matrice tridiagonale symétrique.
La matrice tridiagonale est de taille inférieure & la matrice initiale et ne décrit qu’un
sous-espace de celle-ci, elle est par conséquent plus facile & diagonaliser numériquement.
Park et Light (1986) adaptent cette méthode a la résolution de I’équation de Schrédinger
dépendante du temps.

Pour une fonction normée donnée ¢, la forme tridiagonale de I’hamiltonien est obtenue
a ’aide des relations de récurrence

bop1 = Haepo — apdy

(1.34)
brpry1 = Hop —ardp —bp1¢p1  k=1,...,N—1
ou les coefficients ay sont définis par

Les fonctions ¢y sont orthogonales par construction et les coefficients b, sont choisis de
facon a normaliser ces fonctions

b = (e |H|pw)  k=0,...,N —2. (1.36)

Dans la base des ¢, ’hamiltonien prend la forme matricielle

(ao bo \

b(] ai bl

by «a b
Hy= e . (1.37)

bnv_s an—2 by_o
\ bv-2 an-1




Choisissant ¢y = ¥(0) pour initialiser la récurrence et diagonalisant I’hamiltonien (1.37),
I’action de I'opérateur d’évolution peut étre évaluée selon

U (At) = PEP1¥(0), (1.38)

ol P est la matrice de transformation de la base diagonale de H y vers la base des ¢y, €
est la matrice diagonale d’éléments exp(—iexAt), ot les €, sont les valeurs propres de H y
et W(t) est le vecteur constitué des coefficients de la fonction d’onde dans la base des ¢
au temps t. La récurrence peut également étre initialisée par un vecteur ¢, quelconque,
la fonction d’onde initiale W(0) doit alors étre transformée dans la base des ¢, avant
application de la relation (1.38).

L’erreur est de 'ordre de (A#)V~! et la méthode n’est donc pas globale en temps
comme celle du développement en polynémes de Tchebychev. En contrepartie, comme les
méthodes SOD et Split-Operator, elle ne nécessite pas I’évaluation préalable de la gamme
énergétique de I’hamiltonien. Elle peut également étre utilisée dans les processus pour
lesquels I’hamiltonien dépend du temps.

1.2.5 Discussion

Les quatres méthodes précédentes sont les plus utilisées dans les approches dépen-
dantes du temps. Leforestier et al. (1991) donnent une comparaison détaillée de leurs
performances dans le cas ou la fonction d’onde est décrite sur une base de Fourier. Mon-
nerville et al. (1990) comparent également Uefficacité de la méthode de Crank-Nicholson
combinée & un algorithme différences finies, ainsi que des méthodes SOD, Split-Operator
et développement en polyndomes de Tchebychev, I'action de ’hamiltonien sur la fonction
d’onde étant calculée par la méthode de Fourier pour ces trois approches. Truong et al.
(1992) comparent les méthodes Split-Operator et développement en polynémes de Tche-
bychev & une troisiéme approche (Hoffman et al. 1990, Sharafeddin et al. 1990) reposant
sur une forme intégrale de I’équation de Schrodinger et conduisant au développement de
I'opérateur d’évolution

Ut + At,t) = (1 +iVAL/2) 1 e ITAL (1 iy AL/2). (1.39)

Le choix de la méthode de propagation dépend du systéme étudié et de la précision
souhaitée. Le développement en polynémes de Tchebychev est 1’algorithme le plus précis,
il nécessite cependant 1’évaluation préalable de la gamme énergétique de 1’hamiltonien.
L’approche SOD est la plus simple a mettre en ceuvre mais la moins précise. Les méthodes
Split-Operator et de Lanczos constituent un bon compromis entre les deux approches
précédentes, une précision satisfaisante est obtenue pour une mise en ceuvre relativement
aisée. L’approche intégrale (1.39) semble particuliérement intéressante pour I’étude de
processus dans lesquels I’hamiltonien du systéme dépend explicitement du temps. Notons
que pour de tels processus, Pfeifer et Levine (1983) proposent la méthode (¢,¢) dans
laquelle le temps t est traité comme une coordonnée supplémentaire de 1’espace de Hilbert.
Le probléme se raméne alors simplement & la propagation en ¢’ de la fonction d’onde selon
(1.5), pour un hamiltonien indépendant de ' et les méthodes de propagations précédentes,
y compris celle de Tchebychev, peuvent étre employées (Peskin et Moiseyev 1993, Yao et
Wyatt 1994).



1.3 Analyse du paquet d’ondes

Aprés propagation, la fonction d’onde est analysée pour la détermination des gran-
deurs physiques souhaitées. Les premiéres méthodes développées (McCullough et Wyatt
1971a, Neuhauser et Baer 1989a, Neuhauser et al. 1990) pour I’étude des collisions réac-
tives permettent une analyse en termes de valeurs moyennes : les résultats obtenus sont
moyennés sur la distribution énergétique initiale du paquet d’ondes. Deux approches sont
possibles : la premiére permet de déterminer la portion de fonction d’onde dans un état
stationnaire final donné par projection sur cet état, la seconde consiste a calculer le flux
de la fonction d’onde a travers une surface donnée délimitant la région de non-retour. Ce
type d’approche nécessite I'utilisation de paquets d’ondes de faible extension énergétique,
soit de large extension spatiale, les résultats obtenus pour une énergie moyenne initiale
donnée peuvent alors étre comparés a ceux obtenus expérimentalement ou par des mé-
thodes indépendantes du temps. Ces méthodes d’analyse sont celles actuellement utilisées
pour ’étude des systémes atomiques (Ihra et al. 1995, Pindzola et Schultz 1996, Colgan
et al. 2002) et nous verrons dans le chapitre 3 comment extraire les informations désirées
par une approche de ce type.

En physique moléculaire, pour I’étude des collisions réactives, différentes méthodes
permettant la détermination des grandeurs physiques souhaitées sur une large gamme
énergétique en un seul calcul ont ensuite été développées. Ces méthodes utilisent cette
fois la largeur énergétique initiale du paquet d’ondes comme un atout, la fonction d’onde
propagée contient en effet les informations physiques sur toute la gamme d’énergie cor-
respondante.

Leforestier (1984) développe une méthode d’analyse par transformation de Fourier spa-
tiale de la fonction d’onde pour 1I’étude colinéaire des collisions réactives a trois atomes.
Cette méthode repose sur la projection de la fonction d’onde sur un état asymptotique
final de diffusion. Les applications possibles sont cependant relativement limitées car la
méthode requiert 1'utilisation de grilles spatiales trés étendues. S’appuyant sur les travaux
de Sun et al. (1987, 1989) concernant les collisions inélastiques, Judson et ses collabora-
teurs (1990) proposent une méthode du méme type permettant de calculer la matrice S
de réaction en fonction de I’énergie du systéme. La méthode est combinée a un algorithme
de décomposition de la fonction d’onde permettant de réduire la taille des grilles spatiales
(Heather et Metiu 1987).

Des méthodes utilisant la transformation de Fourier temps-énergie ont ensuite été dé-
veloppées. Poursuivant ses premiers travaux sur ’analyse par calcul du flux de la fonction
d’onde, Neuhauser (1990, 1992) propose une nouvelle méthode permettant le calcul de la
matrice S de réaction a l’aide de sa forme intégrale (Newton 1966, chapitre 7), en utili-
sant la transformée de Fourier temporelle de la fonction d’onde. Les résultats sont ainsi
obtenus sur une large gamme énergétique en un seul calcul. Cette méthode a permis la
détermination des sections efficaces totales de réaction du systéme (H, Dy) (Neuhauser
et al. 1992, 1997). Parallélement, Balint-Kurti et ses collaborateurs (Balint-Kurti et al.
1990, 1991, Marston et al. 1991) développent une méthode de projection de la fonction
d’onde sur un état final des produits, le long d’une ligne d’analyse correspondant & une
valeur fixée de la coordonnée translationnelle. La transformée de Fourier de la fonction de
corrélation ainsi obtenue permet la détermination de la matrice S sur la gamme d’éner-
gie couverte par le paquet d’ondes initial. Cette méthode a été utilisée pour ’étude de
nombreux systémes collisionnels tels que (D, Hy) (Gray et Balint-Kurti 1998), (Li, HF)
(Gogtas et al. 1996), (C, NO) (Monnerville et al. 2000), pour la détermination des proba-



bilités de transition d’état a état, ainsi que pour I’étude de processus de photodissociation
(Brown et Balint-Kurti 2000a, 2000b, Péoux et al. 1997). Cette méthode d’analyse sera
présentée plus en détail dans le chapitre 4 concernant 1’étude des collisions réactives.

Si les grandeurs physiques souhaitées sont simplement les probabilités de réaction, liées
au module au carré de la matrice S, I’analyse peut étre réalisée en termes de flux a travers
une surface donnée délimitant la région de non-retour. Le flux de la transformée de Fourier
temporelle du paquet d’ondes permet de nouveau de calculer les probabilités sur une
large gamme énergétique en une seule propagation. Cette méthode est courament utilisée
dans I’étude des collisions réactives, divers systémes ont récemment été ainsi étudiés tels
(H, O3) (Zhang et Zhang 1994c, Meijer et Goldfield 1998, 1999), (F, HD) (Zhang et al.
2000b), (H™, Hy) (Jaquet et Heinen 2001), (D, Hy) (Sukiasyan et Meyer 2001), ou (C,
CH) (Tang et al. 2001).

La plupart des études actuelles sur les collisions réactives reposent sur ces méthodes
de transformation de Fourier temps-énergie. Une analyse détaillée des correspondances
entre les différentes approches est donnée par Meijer et al. (1998). Dans ces méthodes,
la fonction d’onde ayant traversée la ligne ou la surface d’analyse n’est plus utile pour
les calculs et peut étre éliminée par I'une des techniques d’atténuation présentée dans
la section suivante. Ces approches permettent de réduire considérablement la taille des
grilles spatiales.

1.4 Reéflexions du paquet d’ondes en bordure de grille

Les descriptions spatiales présentées en premiére section sont généralement tronquées
a des distances finies. La fonction d’onde est alors limitée & une région finie de I’espace,
lorsqu’elle atteint la limite de cette région, elle est artificiellement réfléchie. Ces problémes
de réflexions sont bien connus pour les méthodes de type Fourier qui imposent des condi-
tions aux limites périodiques a la fonction d’onde. Lorsque celle-ci atteint un bord de la
grille, elle est artificiellement recomposée sur le bord opposé. Dans les autres méthodes de
collocation et dans les méthodes de différences finies, la fonction d’onde est réfléchie en
bordure de grille et se propage ensuite dans le sens opposé. Ce phénoméne peut également
se produire pour les représentations de type Galerkin dans la mesure ou les fonctions de
base décrivent le plus souvent une région limitée de I'espace.

Ces réflexions non physiques doivent étre évitées pour une analyse correcte de la fonc-
tion d’onde. Ceci implique d’utiliser des grilles suffisamment étendues pour pouvoir ef-
fectuer I'analyse avant que la fonction d’onde atteigne les frontiéres. Lors de 1’étude du
systeme collisionnel électron-hydrogéene, nous verrons que l'efficacité de la grille radiale
choisie permet ce type d’approche. Cependant pour la plupart des processus physiques,
I’étendue des grilles requises pour éviter les réflexions implique des temps de calcul pro-
hibitifs et une telle approche n’est pas envisageable.

Différentes techniques ont été mises en ceuvre pour éviter les problémes de réflexions
tout en gardant des tailles de grille raisonnables. La plupart d’entre elles consiste a at-
ténuer la fonction d’onde lorsqu’elle se rapproche des bords de la grille. Notons que ces
méthodes sont trés souvent développées et optimisées pour des systémes modéles & une
dimension, la généralisation a des systémes physiques implique souvent une perte d’effi-
cacité.



L’atténuation peut étre réalisée par ’application au cours de la propagation d’une
fonction masque M(z), diminuant progressivement de 1 a 0 dans la région o I’on souhaite
atténuer la fonction d’onde. Cette atténuation doit bien entendu étre effectuée hors de la
région de forte interaction pour ne pas perturber la dynamique du systéme. La fonction
masque est simplement intégrée a la propagation selon

U(z,t + At) = M(z)U(t + At, £)¥(z, ). (1.40)

Une seconde approche consiste & introduire, dans ’hamiltonien du systéme, un potentiel
absorbant ou potentiel optique, complexe

B 0 T < Tabs
Vi) ={ ity £ S (141

ou I'(z) est une fonction croissante, de valeur nulle au point z.ps définissant la limite de
la région d’action du potentiel absorbant. En premiére approximation, 'introduction de
ce type de potentiel dans I'hamiltonien du systéme est équivalente & ’application d’une
fonction masque de la forme

M(z) = exp(—iVaps(z)At). (1.42)

Ce type de procédé permet d’absorber le flux de la fonction d’onde qui atteint la fron-
tiére. Il peut cependant lui-méme générer des réflexions du paquet d’ondes. Le potentiel
absorbant (la fonction masque) doit donc augmenter (diminuer) suffisamment rapidement
pour absorber la fonction d’onde avant qu’elle n’atteigne les bords de la grille, mais suf-
fisamment doucement pour ne pas causer de réflexions vers la région d’interaction.

Différentes formes de fonction masque (Krause et al. 1992, Schultz et al. 1994) et de
potentiel absorbant (Neuhauser et Baer 1989b, Child 1991, Vibok et Balint-Kurti 1992a)
ont été proposées et utilisées. De facon générale, I’absorbant doit présenter le minimum
de discontinuité pour éviter la création de réflexions parasites du paquet d’ondes. Les
paramétres optimums des fonctions dépendent de I’énergie du systéme. Typiquement la
longueur d’absorption doit étre grande devant la longueur d’onde de De Broglie. Pour des
paquets d’ondes libres et de faible extension énergétique, ’optimisation des paramétres
peut étre efficacement réalisée. Cependant, comme nous le verrons lors de I’étude des
collisions réactives, elle devient plus difficile pour des systémes dynamiques réels.

Comme nous ’avons évoqué dans la section précédente, la taille des calculs peut étre
considérablement réduite par I'utilisation de ces procédés puisqu’ils permettent de dimi-
nuer les dimensions de la grille spatiale. Notons cependant que les méthodes d’analyse
nécessitant la connaissance & un temps donné de la totalité de la fonction d’onde ne
sont plus utilisables dans ce type d’approche. L’analyse doit étre effectuée en terme de
transformée de Fourier temporelle de la fonction d’onde.

Les potentiels absorbants sont utilisés dans de nombreuses méthodes pour ’étude des
collisions réactives ol ils peuvent présenter des intéréts supplémentaires. Neuhauser et ses
collaborateurs (Neuhauser et Baer 1989a, Neuhauser et al. 1990, Neuhauser et al. 1997)
les utilisent pour limiter I’espace des configurations a I’arrangement des réactifs et une
région de forte interaction, évitant ainsi la description du canal asymptotique des produits.
Ce type de potentiel est également utilisé dans la méthode Reactant-Product Decoupling
(RPD) (Peng et Zhang 1996, Kouri et al. 1996, Zhu et al. 1997) permettant de décomposer
la fonction d’onde en différentes parties, chacune restreinte a une région donnée de 1’espace



et propagée dans le systéme de coordonnées adéquat. Dans cette méthode, les potentiels
complexes sont utilisés comme absorbeurs mais également comme termes sources pour
réémettre la partie absorbée de la fonction d’onde dans la région de I'espace étudiée.

D’autres méthodes d’atténuation en bordure de grille peuvent étre envisagées. La
méthode de dilatation complexe (Compler Scaling) (Reinhardt 1982) permet elle aussi
d’éviter les réflexions de la fonction d’onde, elle repose sur la transformation (z —
zexp(if), k — kexp(—if)). Son utilisation est cependant difficile pour 'étude des sys-
téemes moléculaires puisqu’elle nécessite la connaissance d’une forme analytique du poten-
tiel électronique du systéme. Yoshida et al. (1999) étudient la propagation d’un paquet
d’ondes libre par une approche trés efficace utilisant un développement sur des fonctions
de Siegert (Tolstikhin et al. 1998). Dans le cas ou la représentation spatiale choisie est de
type Galerkin, ces auteurs proposent également une méthode de projection sur des états
localisés spatialement permettant d’éviter les réflexions. Heather et Metiu développent un
algorithme de décomposition (Splitting) de la fonction d’onde en une partie asymptotique
se propageant librement et une partie localisée dans la région de forte interaction (Hea-
ther et Metiu 1987, Heather 1991). La décomposition est effectuée a I’aide d’une fonction
de type fonction masque, & chaque fois que le paquet d’ondes initialement localisé dans
la région de forte interaction atteint les bords de la grille. Dans cette approche, la fonc-
tion d’onde & un temps donné peut étre entiérement reconstruite en sommant les parties
obtenues au cours des décompositions successives.

Une approche différente permettant d’éviter les problémes de réflexions du paquet
d’ondes est utilisée par Zhang (1989, 1991), elle consiste a travailler en représentation
d’interaction plutét qu’en représentation de Schrodinger. Ces deux représentations sont
liées par la relation

U, () = e~ Hobg (4 (1.43)

ou Hy = H — V; est 'hamiltonien libre du systéme, V; dénotant le potentiel d’interac-
tion. L’évolution de la fonction d’onde en représentation d’interaction est gouvernée par
I’équation

L0W(t)

ot
qui peut étre résolue par les méthodes décrites dans les sections précédentes. Notons que
I’hamiltonien H; dépend explicitement du temps méme si le potentiel d’interaction est sta-
tionnaire. La représentation d’interaction contient uniquement l’information dynamique
du processus, le paquet d’ondes correspondant n’a pas de mouvement translationnel et
peut étre propagé sur des grilles de trés faible extension spatiale.

= HU,(t) avec  Hp = efot y, e_iHot, (1.44)

1.5 Applications

Les méthodes de propagation temporelle et d’analyse de la fonction d’onde présentées
dans ce chapitre sont bien entendu dédiées au formalisme dépendant du temps. Les mé-
thodes de représentation spatiale sont par contre tout & fait générales. En particulier,
I’approche collocation initialement développée dans le formalisme temporel est devenue
trés courante dans les méthodes indépendantes du temps pour I’étude des systémes mo-
léculaires.

De méme les techniques d’atténuation de la fonction d’onde en bordure de grille sont
fréquemment utilisées dans les approches indépendantes du temps. Les modifications des



propriétés spectrales des hamiltoniens contenant un potentiel absorbant ont été étudiées
par Riss et Meyer (1993). La diagonalisation de ces hamiltoniens non-hermitiques peut étre
utilisée pour la détermination d’états résonants (Monnerville et Robbe 1996). Seideman et
Miller (1992) montrent que les potentiels absorbants peuvent étre vus comme une modifi-
cation du facteur e de convergence définissant la fonction de Green G(E*) = (E—H-+ie) L.
L’utilisation d’un € dépendant des coordonnées du systéme est en effet équivalente a I’in-
troduction d’un potentiel complexe dans I'hamiltonien, ceci permet de limiter I’espace des
configurations a la région de forte interaction. Cette approche est utilisée pour I’étude du
systéme collisionnel (H, Hy), puis pour la détermination de sections efficaces de photodis-
sociation (Seideman 1993). Mandelshtam et Taylor (1995) utilisent également des condi-
tions aux limites absorbantes, celles-ci sont directement incluses dans un développement
en polynomes de Tchebychev de la fonction de Green, par I'intermédiaire d’'une fonction
d’atténuation. Cette approche est ensuite utilisée pour la détermination de résonances
et pour I’étude de processus radiatifs (Grozdanov et al. 1995, Grozdanov et McCarroll
1996). Effectuant la transformation de Fourier inverse du développement de I'opérateur
de Green, Mandelstham et Taylor donnent également la forme de 1'opérateur d’évolution
temporelle associé. Cette forme est utilisée par Kroes et al. (1997) dans une approche hy-
bride dépendante-indépendante du temps, combinant la propagation d’un paquet d’ondes
puis une technique de diagonalisation filtrante pour I’étude de collisions molécule-surface.

Les différentes méthodes présentées dans ce chapitre ont été développées par divers au-
teurs pour I’application & des problémes de plus grande dimensionnalité. Mowrey et Kouri
(1986) proposent une approche Close-Coupling Wave Packet (CCWP) pour 1'étude de la
diffusion inélastique d’un rotateur rigide par une surface. Les coordonnées angulaires sont
décrites par des harmoniques sphériques et I’équation de Schrédinger est développée en un
systéme d’équations différentielles couplées selon les coordonnées radiales. Ces équations
peuvent alors étre résolues par les méthodes des sections 1 et 2. L’approche CCWP est
ensuite utilisée par de nombreux auteurs pour ’étude de différents processus moléculaires
(Kouri et Mowrey 1987, Sun et al. 1989, Neuhauser et Baer 1989a). Les collisions réac-
tives a trois et quatre atomes sont généralement étudiées a ’aide de ce formalisme, les
coordonnées rotationnelles sont décrites par des harmoniques sphériques et les coordon-
nées translationelle et vibrationnelle sont représentées sur des grilles. Pindzola et Schultz
(1996) développent également une méthode de ce type qu’ils nomment Time Dependent
Close-Coupling pour 1’étude de processus atomiques.

Gerber et al. (1982) développent 1'approche Time Dependent Self Consistent Field
(TDSCF) ou Time dependent Hartree (TDH) reposant sur un formalisme de type Hartree-
Fock. La fonction d’onde a n degrés de liberté est factorisée en un produit de n fonctions
a un degré de liberté, ceci conduit a la résolution de n équations de Schrédinger & une
dimension. Cette approche est ensuite modifiée pour traiter correctement les corréla-
tions spatiales par interaction de configurations. Meyer et ses collaborateurs (Meyer et
al. 1990, Manthe et al. 1992) proposent ainsi le formalisme général MCTDSCF ou MCTDH
(Multiconfiguration-TDSCF ou TDH). Cette approche a été utilisée pour I’étude de divers
processus, elle permet la description de systémes de trés grande dimensionnalité. Huarte-
Larranaga et Manthe (2000) ont ainsi pu réaliser I’étude quantique de la collision & six
atomes CH; + H — CHj3 + H, par une approche de ce type.

De nouvelles méthodes de propagation ont également été récemment développées. Gray
et Manolopoulos (1996) adaptent au formalisme des paquets d’ondes une méthode de pro-
pagation par intégrateur symplectique permettant la résolution des équations canoniques
hamiltoniennes classiques du mouvement. Cet algorithme est ensuite utilisé par Meijer et



Goldfield (1998, 1999) pour I’étude du systéme réactif (H, Os).

Gray et Balint-Kurti (1998) proposent une méthode de propagation de la partie réelle
du paquet d’ondes (Real Wave Packet) dans laquelle 'utilisation d’une version modifiée
de I’équation de Schrodinger conduit & des équations trés semblables a celles développées
par Mandelshtam et Taylor (1995) dans I’approche indépendante du temps. Gray et al.
(2000) utilisent cette méthode pour 'étude de la collision (O(*D), Hsy), en prenant en
compte le couplage de différentes surfaces de potentiel électronique. Goldfield et Meijer
(2000) 'utilisent pour le systéme (H, O3) pour les grandes valeurs du moment angulaire
total J.

Utilisant le formalisme des paquets d’ondes indépendants du temps ( Time Independent
Wavepacket TIW) (Huang et al. 1993, Kouri et Hoffman 1995), Althorpe et ses collabo-
rateurs (Althorpe et al. 1997, Althorpe et Kouri 1997) développent une méthode de type
Tchebychev combinée a un découplage RPD (Reactant-Product Decoupling) de la fonction
d’onde. Les sections efficaces différentielles de réaction du systéme collisionnel (H, Hy) ont
été récemment obtenues a ’aide de cette méthode (Althorpe 2001). Elle a également été
utilisée pour la propagation temporelle d’'un paquet d’ondes plan dans 1’espace physique
(Althorpe et al. 2002, Althorpe 2002). Dans cette approche, appliquée a I’étude du sys-
téme (H, Dy), le paquet d’ondes total est recomposé & partir des composantes propagées
dans les différentes ondes partielles, ’analyse est effectuée par une méthode de type trans-
formée de Fourier temps-énergie qui permet de déterminer directement les amplitudes de
diffusion et par suite les sections efficaces différentielles de réaction.

Des revues détaillées des développement récents des méthodes dépendantes du temps
et des différents systémes étudiés en physique moléculaire sont données par exemple par
Balakrishnan et al. (1997), Nyman et Yu (2000) et Althorpe et al. (2001).



Chapitre 2

Grilles pour le potentiel coulombien

Les méthodes de collocation présentées dans le chapitre précédent ont été largement
utilisées en physique moléculaire. Elles restent cependant moins courantes en physique
atomique & cause de la difficulté de traiter correctement le potentiel coulombien. Comme
nous ’avons évoqué précédemment, Baye et Heenen (1986) proposent la méthode de grille
de Lagrange généralisée (Generalized Lagrange Mesh), semblable a la méthode DVR de
Light et al. (1985), mais ou les éléments de matrice cinétique sont évalués directement
dans la représentation associée a la grille plutdt que par transformation. Baye et Heenen
appliquent cette approche a ’étude de différents potentiels modéles ainsi qu’au potentiel
coulombien et déterminent les niveaux d’énergies de ’hydrogéne a I’aide d’une grille for-
mée des zéros de polyndmes de Laguerre. Une grille différente est utilisée pour chaque
valeur du moment angulaire orbital /. Les énergies obtenues pour les valeurs ¢ > ( sont
bonnes mais la précision est mauvaise pour les états £ = 0. Godefroid et al. (1989) ob-
tiennent de meilleurs résultats pour ces états, en utilisant deux quadratures différentes
pour I'évaluation des éléments des matrices cinétique et potentielle. Le concept de ré-
gularisation est ensuite introduit par Vincke et al. (1993) pour supprimer la singularité
du potentiel coulombien et améliorer les résultats. La méthode ne permet cependant pas
d’optimiser les paramétres de grille sur une large gamme énergétique. Récemment Baye
et al. (2002) ont proposé des variantes de grilles de Laguerre permettant d’éviter ces
problémes et d’obtenir de bons résultats pour les états liés £ = 0, 1, 2.

Les méthodes de grille de Lagrange généralisées ont également été utilisées pour 1’étude
des systémes a deux électrons (Godefroid et al. 1989, Malegat et Vincke 1994, Hesse et
Baye 1999, 2001). Récemment, Citrini et Malegat (2002) ont calculé les énergies du Ca
par une méthode de ce type basée sur des polyndémes de Laguerre, ’atome est représenté
par un systéme & deux électrons, le coeur étant décrit & I’aide d’un potentiel modéle.
L’atome d’hydrogéne en champ magnétique a également été étudié par des méthodes
de type grille de Lagrange généralisée (Baye et Vincke 1991, Vincke et al. 1993) ainsi
que de type DVR (Grozdanov et al. 1997). Malegat (1994) utilise la méthode de grille de
Lagrange généralisée avec des polynomes de Legendre pour étudier des problémes modéles
de diffusion. Plummer et Noble (1999) ont également testé différentes grilles pour la
résolution des équations radiales couplées intervenant dans I’étude des collisions électron-
atome ainsi que dans la photoionisation atomique. Malgré les résultats peu satisfaisants
obtenus pour les énergies de '’hydrogéne, Sakimoto utilise la grille de Laguerre de Baye
et Heenen (1986) pour 1’étude de 1’excitation et de l'ionisation de I’hydrogéne par impact
d’anti-proton (Sakimoto 2000) et pour la formation de protonium (Sakimoto 2002). Notons
également les travaux de Rescigno et al. (1999), Rescigno et McCurdy (2000) et McCurdy



et al. (2001), qui ont appliqué une méthode DVR basée sur une quadrature de Gauss-
Lobatto, combinée a une méthode d’éléments finis et de dilatation complexe (Complex
Scaling), a I’étude de différents modéles de dissociation, en particulier le modéle de I'onde
s pour l'ionisation de I’hydrogéne par impact électronique.

Dans ce chapitre, nous présentons des grilles particulierement bien adaptées au po-
tentiel coulombien (Dunseath et al. 2002). Ce type de grille sera utilisé dans le chapitre
suivant pour la description spatiale de la fonction d’onde du systéme collisionnel électron-
hydrogéne. La méthode, présentée en premiére partie, repose sur la généralisation de
I'interpolation de Lagrange proposée par Schwartz (1985) remplagant le polynome d’inter-
polation par une fonction de référence plus générale. L’utilisation de fonctions de référence
solutions de I’équation de Coulomb permet de définir des grilles radiales & pas variable
bien adaptées au potentiel coulombien. En seconde partie, nous montrons que l'utilisa-
tion de ces grilles permet de déterminer simultanément les énergies liées de ’hydrogéne
avec une précision égale a la précision machine, pour un grand nombre de valeurs de /.
Les quadratures associées aux grilles sont présentées en troisiéme partie, leur utilisation
pour la détermination des valeurs moyennes des puissances de r ainsi que les moments
dipolaires de I’hydrogéne fait I’objet de la derniére partie.

2.1 Interpolation de Schwartz

2.1.1 Théorie

Soit v(r) une fonction analytique que nous appellerons fonction de référence, dont les
zéros, notés r;, sont simples et réels. Les points r; définissent une grille sur laquelle une
fonction f(r) quelconque peut étre interpolée par la relation (Schwartz 1985)

1 w(r)
vl(r)r—r;

F) 3 f0) (2.1)

Lorsque r — r;, le membre de droite de (2.1) tend vers f(r;). La relation (2.1) est
donc exacte pour les points r;. La fonction de référence v(r) doit avoir des propriétés
analytiques semblables & la fonction que I'on souhaite évaluer afin de minimiser 'erreur
de cette approximation. Si v(r) est un polynéme, (2.1) est la relation d’interpolation de
Lagrange.

Ici nous nous intéressons non pas a l'interpolation d’une fonction donnée mais plutot
a la résolution de I’équation aux valeurs propres

Hf(r) = Ef(r), (2.2)

ou H est un opérateur contenant typiquement des opérateurs de dérivations et des opé-
rateurs multiplicatifs de type potentiel. Utilisant les fonctions cardinales

1 w(r)
v'(rj) =

qui satisfont les propriétés
Cj(’f'i) = 5ija (24)



et substituant 'interpolation (2.1) de f(r) dans ’équation différentielle (2.2), nous obte-
nons les équations

ijHCj(T)=EijCj(T) (2.5)

ol nous avons noté f; = f(r;). Pour résoudre ces équations nous nous plagons dans
I’approche collocation et imposons que les relations (2.5) soient satisfaites exactement a
chaque point 7; de la grille. Les équations (2.5) se raménent alors au probléme aux valeurs
propres

Y Hyfj=Efi, i=12,... (2.6)
J
o nous avons notés H;; les éléments de matrice
H;; = HCi(r)l,_,, - (2.7)

Pour une grille composée de N points, la résolution de (2.6) donnera N valeurs propres
et les N amplitudes aux points de la grille des NV vecteurs propres associés. D’aprés (2.4),
les opérateurs V (r) de type potentiel sont diagonaux et sont simplement donnés par leurs
valeurs aux points de la grille

r=r;

Les dérivées d’ordre un et deux des fonctions cardinales sont données par les relations

b; .
_ 1 =
2a,~ J
a; . .
(ri — ;) a 7
et
3 i
3(1,' J
Cl(r;) = (2.10)
— = 5~ LF]
(ri—rj)a;  (ri—r1j)?a;
oll nous avons introduit les notations
a; = v'(r;), b; = v"(r;), c; = v"(r;), (2.11)

les primes indiquant la dérivation par rapport a la variable r. Si la fonction de référence
v(r) satisfait une équation différentielle du type

v'(r) = W(r)u(r)

et si r; n’est pas un point singulier de W (r), les dérivées d’ordre deux et trois de v(r)
deviennent b; = 0 et ¢; = W (r;) a;. Les expressions (2.9, 2.10) prennent les formes simples

0 i=j

C;-(ri) = (2.12)
1 a; . .
— P F ]

(ri =) a;



W;T’Z) i = ]

Cl(r;) = (2.13)
_ 2 a; £
(i —r)Pa; 7

Comme nous 'avons évoqué dans le premier chapitre, il est intéressant de noter que
le probléme aux valeurs propres (2.6) peut également étre obtenu en considérant (2.1)
comme le développement de f(r) sur la base des fonctions cardinales. Projetant (2.5) sur
une fonction C;(r), nous obtenons

Y fi(GlHIC) = B f;(CilC)). (2.14)
J J
Pour évaluer les intégrales, nous définissons une relation de quadrature sur la grille
b
/ Fr)w(r)dr = wif(r)) (2.15)
@ J

ol les poids w; sont obtenus en substituant a f(r) sa relation d’interpolation (2.1)

P = 1 ’ U(T) w\T T
w; = )/a (r) dr. (2.16)

v (r; r—r;

Si v(r) est le polynome de degré N d’une famille de polynémes orthogonaux, avec w(r)
la fonction de poids et [a, b] 'intervalle d’intégration associé a cette famille de polynomes,
les poids définis en (2.16) peuvent étre calculés exactement en utilisant la formule de
Christoffel-Darboux (Szeg6é 1974). La relation (2.15) correspond alors simplement a la
quadrature de Gauss, exacte si f(r) est un polynéme de degré inférieur ou égal a 2NV — 1.

Les éléments de la matrice de recouvrement deviennent

<CZ|C]> ~ Zwk Ci(Tk)Cj(’f‘k) = wiéij, (217)

les fonctions cardinales sont donc orthogonales selon la quadrature. D’autre part, les
élément de la matrice de 'hamiltonien valent

<CZ|H‘CJ> ~ Zwk Cz(Tk) [HCJ (T)]r:rk = wiHij. (218)

L’équation (2.14) devient
J

et divisant les deux membres par w;, nous obtenons le méme probléme aux valeurs propres
que dans I’approche collocation (2.6).

Puisque ’équation (2.6) peut étre obtenue dans une approche de type Galerkin, nous
pouvons nous attendre a ce que les résultats obtenus par collocation aient un comporte-
ment approximativement variationnel, les valeurs propres convergeant vers les résultats
exacts & mesure que le nombre de points de la grille augmente, & condition que la qua-
drature associée soit suffisamment précise.



2.1.2 Application au probléme coulombien

Nous utilisons la relation d’interpolation (2.1) pour construire une grille adaptée aux
problémes incluant un potentiel coulombien. La précision de l'interpolation dépend du
choix de la fonction de référence v(r) : plus ses propriétés analytiques sont proches de
celles des solutions, meilleure est I’approximation. Nous choisissons donc pour fonction de
référence la solution de I’équation différentielle de Coulomb

2 1) 22

%—%—FT-I-QS v(r)=0 (2.20)
ou A, Z et £ sont des paramétres qu’il faudra optimiser. Nous choisissons A = 0, nous
verrons que cette restriction n’empéche pas de traiter correctement les moments angu-
laires £ > 0. Notons également que 1’origine » = 0 est exclue de la grille car le potentiel
coulombien est singulier en ce point. Comme la plupart des éléments de matrices sont
déterminés pour des fonctions réduites et donc nulles a 1'origine, I’exclusion de ce point
ne pose en général pas de probléme. Nous verrons cependant une exception importante
lors du calcul des valeurs moyennes des puissances de 7.

Notons v,(r) la solution réguliére de (2.20) d’énergie positive £

ve(r) = %Fo(n, KT) (2.21)

avec k = V26 et 1 = —Z/k. Les zéros positifs r; de la fonction de Coulomb Fy(n, xr)
définissent une grille non-uniforme. L’écart entre deux points est trés faible & proximité de
I’origine, augmente avec r puis atteint une valeur quasi-constante aux grandes distances.
Les paramétres k et Z peuvent étre choisis de facon & optimiser cette distribution de
points. Lorsque Z augmente, la concentration de points augmente a proximité de ’origine.
Lorsque k augmente, 1’écart entre deux points successifs a grande distance diminue.

Dans la limite £,k — 0 ou encore n = —Z/k — —o0, la fonction de référence est
notée vo(r). La fonction coulombienne F)(n, kr) pour une valeur quelconque de A, peut
étre écrite sous la forme (Abramowitz 1972)

Fx(n,p) = Ca(n) p*™* ™ M(A+1 —in,2) + 2, 2ip) (2.22)

ou M est une fonction hypergéométrique confluente et ou le coefficient Cy(n) est donné

par la relation
2% % DA+ 1+in)]

C = 2.23
La fonction de référence d’énergie nulle s’écrit
1 .
vo(r) = lim —= Fy(n, kr) = lim /k Co(n) r e™™" M(1 —in, 2, 2ikr). (2.24)
k—0 \/E K—0

Utilisant la relation |I'(1 + iy)|* = my/sinh(7y) (Davis 1972), nous écrivons Cy(n) sous la
forme

Qy

Gutn) = 11 -+in) = (o) (2:25)

et obtenons la limite

lig(l) Vi Co(n) = V2rZ. (2.26)



D’autre part Slater (1972) donne la fonction hypergéométrique confluente sous la forme

M1 —in,2,2ikr) =Y (1(_2;:)" (212!7“)71, (2.27)

avec le symbole de Pochammer (a), =a (a+1) ... (a+n—1), (a)g = 1. Pour a = 2
nous avons
(2), =+ 1)!=T(n+2). (2.28)

D’autre part nous avons

(1—=in)p k"=(k+1i2) 2k +iZ2)... (nk+i1Z) — (12)". (2.29)

k—0

La limite quand x — 0 de la fonction hypergéométrique confluente est donc donnée par

. . o > (=2Zr)"
,lil_rf(l) M(l — 17), 2, 21/{,7') = nEZO m (230)
Utilisant I’expression 9.1.10 donnée par Olver (1972) pour les fonctions de Bessel
( x2>n
1, = 4
Ju(z) = (z2)" , 2.31
@ =G 2w nD (2:31)

n=0

nous obtenons finalement la fonction de référence d’énergie nulle

) 1
vo(r) = ’1§1§(1) NG Fo(n, kr) =~/7r Ji(V8Zr). (2.32)
Les points de grille sont maintenant définis par les zéros de la fonction de Bessel cylindrique
d’ordre 1, leur répartition dépend du paramétre Z.

Notons que
Fo(n, kr) — 0, (2.33)
K—>

la normalisation en 1/4/k des fonctions d’énergie positive (2.21) a en fait été choisie pour
que ces fonctions aient une limite finie et non nulle dans le cas x — 0 (Landau et Lifshitz
1966, section 36).

En principe les grilles de Coulomb et de Bessel sont définies sur tout I’axe réel positif,
en pratique elles seront tronquées & un nombre fini de points et donc & une distance finie
que nous notons 7max-

Les solutions d’énergie négative de I’équation de Coulomb, correspondant & des états
liés, peuvent également étre utilisées comme fonctions de référence pour I'interpolation
(2.1). Les points de grille sont alors les zéros des polynomes de Laguerre généralisés et
sont par conséquent en nombre fini. [’extension spatiale de la grille peut étre controlée
par le paramétre Z et par le nombre quantique principal v. La fonction de référence s’écrit

T
v (r) =1/ == e~ a,r LV (c,7) (2.34)
2Z
ou nous avons noté «, = 2Z /v et ou les polynomes de Laguerre généralisés sont définis

par la relation
dk
Ly(r) = (—U’CW (Ly4r(z)) - (2.35)



Intervalle (ag)

Z  ri(ag) [0,25] [25,50] [50,100] [100,150] [150,200] Total
Laguerre 4 0.45910188 8 4 4 3 2 21
12 0.15297138 15 5 8 5 3 36
20 0.09177503 19 8 9 6 4 46
Bessel 4  0.45881158 8 4 5 4 4 25
12 0.15293719 15 6 9 7 6 43
20 0.09176232 19 9 12 9 7 56
Coulomb 4  0.45846124 8 4 7 5 4 28
k=0.2u.a. 12 0.15292420 15 7 9 8 7 46
20 0.09175951 19 9 12 10 8 58
Coulomb 4 0.45663821 9 6 9 9 9 42
k=0.5u.a. 12 0.15285606 15 8 12 11 10 56
20 0.09174478 20 9 14 12 11 66
Coulomb 4  0.45034150 12 9 16 17 16 70
k=10u.a. 12 0.15261362 17 10 19 17 17 80
20 0.09169225 21 12 20 18 18 89

TAB. 2.1 — Premier point de grille 7; et nombre de points dans les intervalles [a,b] pour
les grilles de Laguerre, Bessel et Coulomb en fonction du paramétre Z. Le nombre total
de points entre 0 et 7y, = 200 ay est donné dans la derniére colonne. Pour les grilles de
Laguerre, la valeur de v de la fonction de référence est la plus grande valeur pour laquelle
les (¥ — 1) points sont en dessous de 7y, = 200 ag.

Cette fonction de référence tend vers (2.32) dans la limite v — oo (Hochstrasser 1972).

Dans le tableau 2.1 nous comparons les premiers points r; des grilles de Laguerre,
Bessel et Coulomb pour différentes valeurs de Z, ainsi que le nombre de points de grille
dans différents intervalles compris entre 0 et 7,., = 200 ag, le nombre total de points de
la grille figurant en derniére colonne. Les fonctions de référence de Coulomb et de Bessel
sont évaluées avec la routine COULFG de Barnett (1982). Les zéros sont obtenus par la
méthode de Newton-Raphson (Press et al. 1990, chapitre 9). Pour la grille de Laguerre,
la valeur choisie pour le nombre quantique principal v de la fonction de référence (2.34)
est la plus grande valeur telle que les (v — 1) points de la grille sont en dessous de 7max.
Pour Z = 4,12 et 20 par exemple, nous prenons respectivement v = 22,37 et 47.

Les valeurs du premier point de grille r; sont assez semblables selon les différentes grilles
pour Z fixé. Elles diminuent environ proportionnellement & 1/Z lorsque Z augmente,
augmentant ainsi le nombre de points & proximité de ’origine. Le parameétre « influence
peu les valeurs de 71, particuliérement pour les grandes valeurs de Z. Pour les trois types
de grille, le nombre de points dans l'intervalle [0,25] ay est sensiblement le méme et le
nombre de points compris entre 0 et 50 ay est nettement plus important que dans les autres



intervalles de la méme taille. Augmenter ’énergie de la fonction de référence, c’est a dire
passer successivement de la fonction de référence de Laguerre d’énergie négative a celle
de Bessel d’énergie nulle puis a celle de Coulomb avec x croissant, revient essentiellement
a ajouter des points aux grandes distances. Ainsi pour une valeur de Z fixée, le nombre
de points de la grille de Laguerre est inférieur au nombre de points de celle de Bessel,
lui-méme inférieur au nombre de points de la grille de Coulomb. Aux grandes distances le
nombre de points de deux secteurs consécutifs devient approximativement constant pour
les grilles de Bessel et Coulomb, ceci est dii au comportement sinusoidal des fonctions
de référence correspondantes lorsque r devient grand. Ceci apparait clairement dans le
tableau 2.1 pour les grilles de Coulomb (x = 0.5,1.0u.a.), et devient visible au-dela de
r = 200 a¢ pour les grilles de Bessel et de Coulomb (x = 0.2u.a.).

2.2 Spectre de ’atome d’hydrogéne

Notre méthode permet d’obtenir simultanément et a la précision machine, un grand
nombre de solutions de I’équation de Schrédinger radiale réduite de I’hydrogéne. Nous nous
placons dans "approximation du noyau de masse infinie et négligeons les effets relativistes.
L’équation de Schrodinger radiale réduite en unités atomiques est alors donnée par

1 d?
|:_§ﬁ + V(’f’):| Ug(’f’) = EU,e(T) (236)
avec le potentiel
_Z e+ 1)
V(r) = R (2.37)

et la charge Z = 1 pour 'atome d’hydrogeéne. Les solutions u,(r) sont obtenues en résolvant
le probléme aux valeurs propres (2.6), avec les éléments de matrice (2.7)

1
H;; = —503-'(m)+V(m)6i- (2.38)

_ _%{(TZ L b 2 ﬂ}(l—éij)—{—{—%-i—‘/(m)}%, (2.39)

=) e (ri—r)?ay i

ou a;,b; et ¢; sont données par (2.11). La diagonalisation de cette matrice donne un
ensemble de valeurs propres E,; et de vecteurs propres u,,, dont les composantes sont les
valeurs des solutions aux points de la grille wu,,(r;).

Nous nous intéressons aux fonctions de référence présentées précédemment. Ces fonc-
tions satisfaisant 1’équation (2.20) du type v"(r) = W (r)v(r) avec

2Z
W(r) = -~ k* pour A =0, (2.40)

nous avons b; = 0 et ¢; = W (r;)a;. Les éléments de matrice de I'hamiltonien s’écrivent
donc

b e ey [ W) s
Hy= e =0 + {2+ v [ 6 (2.41)

En définissant

Une(rj) = a; X)) (2.42)

gn >



I’hamiltonien peut étre mis sous la forme symétrique

Le probléme aux valeurs propres (2.6) devient HX® = XOWE ou X est la matrice de

composantes X Z-(f)

Hij = (1—0;5) + {— + V(ri)} ij- (2.43)

et E est la matrice diagonale des valeurs propres.

Dans les calculs présentés ici, les grilles de Bessel et Coulomb sont tronquées a la
distance . = 200 a9, qui est suffisamment grande pour contenir les orbitales n < 6 de
I’atome d’hydrogéne. Pour la grille de Laguerre, nous choisissons la plus grande valeur de
v telle que les (v — 1) points de la grille sont en dessous de 7y,y. Les valeurs de Z varient
entre 4 et 20 et les valeurs de k pour la grille de Coulomb sont celles données dans le
tableau 2.1 (k = 0.2, 0.5 et 1.0u.a.). Le nombre de points de grille augmente avec Z et
est donné dans la derniére colonne du tableau 2.1 pour Z =4, 12 et 20.

La diagonalisation de la matrice (2.43) donne un ensemble de valeurs propres dont
les plus basses sont, & une bonne approximation, dégénérées en £ et correspondent aux
énergies des états liés de ’atome d’hydrogéne. Nous avons vérifié que ces valeurs propres
évoluent de facon variationnelle vers les valeurs propres exactes lorsqu’on augmente la
taille 7,y de la grille pour Z et k fixés.

La convergence de I’énergie de 1’état fondamental en fonction de Z est présentée en
figure 2.1.

10*+ o—e grille de Laguerre .
\ o—o grille de Bessel
6
101 a-a grille de Coulombg = 0.2 u.a.)
fzj 168t a4 grille de Coulombg = 0.5 u.a.)
‘Fj a-a grille de CoulombK = 1.0 u.a.)
5 10°°F T
o
W g%t i
10t oA
1078} i
4 6 8 10 12 14 16 18 20
Z

F1G. 2.1 — Convergence de ’énergie de I’état 1s en fonction de Z. Les grilles sont tronquées
& Tmax = 200 a9, le nombre de points augmente avec Z et est donné dans le tableau 2.1
pour Z =4, 12, 20.

Nous obtenons des résultats trés précis, d’erreur relative inférieure a 1013, pour 2 >12.
Les grandes valeurs de Z permettent d’avoir le premier point de grille compris entre



I’origine et le premier maximum de la fonction radiale réduite, il y a alors suffisamment
de points dans cette région de ’espace. Pour Z = 12, avec les grilles de Laguerre, Bessel
et Coulomb de paramétre x = 0.2u.a., 15 points compris entre 0 et 25 aq suffisent pour
obtenir I’énergie fondamentale avec une précision machine (approximativement 15 chiffres
dans la mantisse). La convergence avec Z est plus lente pour les plus grandes valeurs de
k malgré le plus grand nombre de points de grille. Ceci est probablement di & une erreur
plus importante sur Iinterpolation pour les faibles valeurs du module de n = —Z/x.
Lorsque k est trop grand par rapport a Z, soit lorsque || est petit, le nombre de points
a grande distance devient grand devant celui a proximité de l’origine. Il faut donc garder
In| = Z/k suffisamment grand pour obtenir une répartition raisonnable des points de
grille dans le potentiel coulombien.

Les variations de l'erreur relative pour les grandes valeurs de Z sont dues au bruit
numérique une fois la précision de la machine atteinte. La précision dans la détermination
des zéros de la fonction de référence affecte également I’erreur relative du résultat final : un
chiffre significatif supplémentaire dans les zéros peut réduire l'erreur relative sur I’énergie
d’un ordre de grandeur. Les résultats présentés ici correspondent aux zéros déterminés
avec la précision de la machine.

Nous avons également étudié la convergence des énergies des états excités en fonction
de Z. Ceci est illustré pour les états n = 2 et n = 3 en figures 2.2, 2.3 et 2.4 pour les
grilles de Laguerre, Bessel et Coulomb respectivement.

La convergence est généralement plus rapide pour les plus grandes valeurs de n, ceci
étant probablement lié au fait que lorsque n augmente, les variations d’amplitude & proxi-
mité de ’origine sont moins fortes. Pour Z faible et n fixé les énergies des états de grandes
valeurs de ¢ sont mieux reproduites puisque leur amplitude & proximité de l’origine est
plus faible. Nous obtenons la précision machine pour Z > 6, sauf pour les grilles de Cou-
lomb avec k = 0.5 et k = 1.0 ou il faut respectivement Z > 8 et Z > 10 pour obtenir
cette précision. Lorsque I'énergie de la fonction de référence augmente, Z doit également
augmenter pour garder |n| grand. La convergence la plus rapide est celle obtenue avec la
grille de Laguerre, ceci n’est pas surprenant puisque le fonction de référence (2.34) est de
la méme forme que la solution recherchée soit exponentiellement décroissante aux grandes
distances. Récemment Baye et al. (2002) ont également obtenu une précision du méme
ordre avec des grilles de Lagrange régularisées reposant sur des polyndémes de Laguerre
L,(z) plutot que des polyndomes de Laguerre généralisés.

Dans le tableau 2.2 nous donnons les premiéres valeurs propres obtenues avec la grille
de Bessel pour Z = 12 (43 points de grille), les résultats obtenus avec les autres grilles sont
essentiellement les mémes. Les valeurs obtenues pour n < 6 sont exactes & la précision de
la machine prés, les erreurs qui apparaissent & partir des états n = 7 sont dues a la taille
insuffisante de la grille. Les solutions correspondant a n > 7 ne sont plus physiques, ce sont
des pseudo-états. Les pseudo-états d’énergie négative contiennent un partie correspondant
au continuum et inversement les pseudo-états d’énergie positive contiennent une partie
correspondant aux états liés n > 7 de I'atome d’hydrogéne (Meyer et Greene 1995). Les
énergies des pseudo-états ne sont plus dégénérées en /. Les erreurs sur les états n > 7
peuvent étre réduites en augmentant r,,.. Ainsi , pour une grille de Bessel de paramétre
Z =12, nous avons pu reproduire les énergies de tous les états liés n < 150 de ’hydrogéne,
avec une précision machine, pour une grille de 731 points s’étendant jusqu’a rpa.x =
55000 ag.
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F1G. 2.2 — Convergence des énergies des états n = 2,3 en fonction de Z pour la grille de
Laguerre tronquée a ry,x = 200ag, le nombre de points augmente avec Z et est donné
dans le tableau 2.1 pour Z =4, 12, 20.
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F1G. 2.3 — Convergence des énergies des états n = 2,3 en fonction de Z pour la grille de
Bessel tronquée a 7, = 200 ay, le nombre de points augmente avec Z et est donné dans
le tableau 2.1 pour Z =4, 12, 20.



Energie (u.a.)

%)

)

(r)

(r?)

1s  -0.50000000000000 0.1999999999 (1)  0.1000000000 (1)  0.1500000000 (1)  0.3000000000 (1)
25 -0.12500000000000 0.2500000000 0.2500000000 0.6000000000 (1)  0.4200000000 (2)
3s  -0.55555555555556 (-1) 0.7407407407 (-1)  0.1111111111 0.1350000000 (2)  0.2070000000 (3)
4s  -0.31250000000000 (-1) 0.3125000000 (-1)  0.6250000000 (-1)  0.2400000000 (2)  0.6480000000 (3)
55 -0.20000000000000 (-1) 0.1600000000 (-1)  0.4000000000 (-1)  0.3750000000 (2) 0.1575000000 (4)
6s -0.13888888888888 (-1) 0.9259259232 (-2)  0.2777777778 (-1)  0.5400000000 (2) 0.3258000000 (4)
7s  -0.10204081569537 (-1) 0.5830909289 (-2)  0.2040816572 (-1) 0.7349998781 (2)  0.6026997354 (4)
2p  -0.12500000000000 0.4166666667 (-1)  0.8333333333 (-1)  0.2500000000 0.5000000000 (1)  0.3000000000 (2)
3p  -0.55555555555556 (-1) 0.1234567901 (-1) 0.2469135802 (-1) 0.1111111111 0.1250000000 (2)  0.1800000000 (3)
4p  -0.31250000000000 (-1) 0.5208333333 (-2) 0.1041666667 (-1) 0.6250000000 (-1)  0.2300000000 (2)  0.6000000000 (3)
5p  -0.20000000000000 (-1) 0.2666666667 (-2) 0.5333333333 (-2)  0.4000000000 (-1)  0.3650000000 (2) 0.1500000000 (4)
6p -0.13838888888888 (-1) 0.1543209877 (-2) 0.3086419753 (-2) 0.2777777778 (-1)  0.5300000000 (2) 0.3150000000 (4)
7p  -0.10204081581285 (-1) 0.9718174532 (-3) 0.1943634896 (-2)  0.2040816527 (-1)  0.7249998995 (2)  0.5879997832 (4)
3d  -0.55555555555556 (-1)  0.2469135802 (-2) 0.1481481481 (-1) 0.1111111111 0.1050000000 (2)  0.1260000000 (3)
4d  -0.31250000000000 (-1) 0.1041666667 (-2) 0.6250000000 (-2) 0.6250000000 (-1)  0.2100000000 (2) 0.5040000000 (3)
5d  -0.20000000000000 (-1) 0.5333333333 (-3)  0.3200000000 (-2)  0.4000000000 (-1)  0.3450000000 (2) 0.1350000000 (4)
6d  -0.13888888888888 (-1) 0.3086419753 (-3) 0.1851851852 (-2) 0.2777777778 (-1)  0.5100000000 (2) 0.2934000000 (4)
7d  -0.10204081599054 (-1) 0.1943634801 (-3) 0.1166180874 (-2) 0.2040816458 (-1)  0.7049999326 (2)  0.5585998563 (4)
4f  -0.31250000000000 (-1)  0.3720238095 (-3) 0.4464285714 (-2)  0.6250000000 (-1)  0.1800000000 (2)  0.3600000000 (3)
5f  -0.20000000000000 (-1) 0.1904761905 (-3) 0.2285714286 (-2)  0.4000000000 (-1)  0.3150000000 (2) 0.1125000000 (4)
6f -0.13888888888889 (-1) 0.1102292769 (-3) 0.1322751323 (-2) 0.2777777778 (-1)  0.4800000000 (2) 0.2610000000 (4)
7f  -0.10204081615492 (-1)  0.6941552510 (-4) 0.8329862977 (-3) 0.2040816394 (-1) 0.6749999643 (2) 0.5144999251 (4)

TAB. 2.2 — Energies et valeurs moyennes des puissances de r obtenues avec la grille de Bessel pour Z = 12, 7. = 20030 (43 points). Le
chiffre entre parenthéses indique la puissance de 10 par laquelle la valeur donnée doit étre multipliée. Les différences avec les valeurs exactes
sont soulignées. Toutes les grandeurs sont données en unités atomiques.
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F1G. 2.4 — Convergence des énergies des états n = 2, 3 en fonction de Z pour les grilles de
Coulomb x = 0.2, 0.5 et 1.0 u.a., tronquées a ry,x = 200 a9, le nombre de points augmente
avec Z et est donné dans le tableau 2.1 pour Z =4, 12, 20.

2.3 Quadratures

Un test plus sévére de la méthode consiste & examiner les fonctions d’onde, en parti-
culier en évaluant des éléments de matrice utiles en physique atomique. Dans le cas de
I’atome d’hydrogéne, les valeurs moyennes des puissances de r et les éléments de matrices
dipolaires sont connus analytiquement. Pour évaluer les intégrales, il est naturel d’utiliser
la quadrature (2.15) associée a la grille. L’expression générale des poids (2.16) nécessite
elle-méme I’évaluation d’une intégrale incluant la fonction de référence. Dans cette par-
tie, nous déterminons ’expression des poids de facons analytique pour chacune des trois
fonctions de référence considérées précédemment.



2.3.1 Grille de Coulomb d’énergie positive

Les poids (2.16) de la quadrature associée aux zéros positifs r; > 0 de la fonction de
référence (2.21) de Coulomb sont donnés par

o= 2L / Fo(n, 1) o (2.44)
vEaj Jo T —7;

avec

= \/EF(; (77’ ’W‘j)’ (245)

T:Tj

a; = v,(r;) = % <%F0(77’ ’"))

et ol nous avons posé w(r) = 1. Pour évaluer cette intégrale, nous introduisons la fonction

H§P (n,p) = Goln, p) +iFo(n, p) (2.46)

ou Gy(n, p) est la solution irréguliére de 1’équation de Coulomb (2.20) et ou nous avons
posé p = kr. D’apreés les définitions 14.1.4 et 14.1.14 d’Abramowitz (1972), les fonctions
Fi\(n, p) et Gx(n, p) sont réelles pour p réel positif. Reportant le changement de variable
p = kr et p; = kr; > 0 dans (2.44), nous pouvons réécrire 'intégrale

© 00 H(-l—)
0o PP 0 P—Pj

o0 H(+) 0 H(+)
— Im / Mdp_/ Hy (.p) g,
—o00 P Pj -0 P Pj

ooH(+) OOHH') _
— Im / Mdﬁ/ Hy =) 4,4 g7
—o PP 0 ,0+p]

D’aprés les relations 14.5.1 et 14.5.2 données par Abramowitz (1972), H /(\+) se comporte
comme exp(ip) pour les grandes valeurs de |p|. La premiére intégrale a droite de I’équation
(2.47) peut étre évaluée sur un contour formé d’un demi-cercle de rayon R situé dans le
demi-plan complexe supérieur, centré sur ’origine, et de la portion d’axe réel [-R, R]. La
contribution du demi-cercle a I’intégrale sur le contour fermé devient nulle lorsque le rayon
R = |p| tend vers l'infini. Le point p = p; est un pole simple de la fonction & intégrer,
I’application du théoréme des résidus donne l'intégrale en valeur principale

= H§Y(n, p) mi
P =20 B qp=mH (0, p;) = miGo(n, p;) = = 2.48
e PP o (1) 1) Fy(n, pj) (2.48)

ou nous avons utilisé le Wronskien FyG, — FAG', = 1 (Abramowitz 1972) évalué au point
p; pour lequel Fy(n, p;) = 0. La premiére intégrale a droite de (2.47) est donc purement
imaginaire.

La seconde intégrale a droite de (2.47) ne peut étre évaluée aussi simplement. D’aprés
la relation 14.1.4 d’Abramowitz (1972) la fonction réguliére F)(n, p) est réelle pour toutes
les valeurs réelles positives et négatives de p. Utilisant la forme (2.22) et appliquant la
transformation de Kummer

M(a,b,z) =e*M(b—a,b, —2) (2.49)
donnée par Slater en 13.1.27 (1972), nous obtenons
Fa(n,—p) = Ca(n) (=DM p*H ™ M(X+1+in, 2) + 2, 2ip). (2.50)



Combinant la relation I'(Z) = I'(z) (Davis 1972) et la relation (2.23), nous obtenons

Ca(n) = Cx(=n) e™™ (2.51)
soit pour la fonction réguliére F(n, —p)
Fx(n,—p) = (=)™ e™™ Fx(=n, p). (2.52)

La définition 14.1.14 d’Abramowitz (1972) donne la fonction irréguliére sous la forme

e — 1

G, p) = Fa(m.p) (1n2p+ ”(")) - 0,(,0). (2.53)

a(n)

D’aprés la relation 14.1.19, ¢x(n)/pa(n) est un réel indépendant de p. La fonction 6, (n, p)
est un développement en puissances de p, réel pour toutes les valeurs réelles de p. Utilisant
la relation In(—2p) = In(2p) + im, nous obtenons la partie imaginaire de la fonction
irréguliére d’argument —p

Im{Gx(n, —p)} = (€™ = 1) FA(n, —p). (2.54)

Nous pouvons donc écrire

tm {H{" (n,—p) } = 2B (n, —p) = (=1 ™ Fy (=, ) (2.55)

et I'intégrale a calculer devient

o0 H(+) _ © B(—
Im/ Mdp:—e”’/ Mdp. (2.56)
0 P+ pj o Ptp
Comme n = —Z/k < 0, le facteur exp(nn) décroit rapidement quand |n| augmente. Par

exemple, exp(nn) est de l'ordre de 10°'* quand |p| = 10. Le numérateur Fy(—n, p) est
une fonction de Coulomb répulsive dont I'amplitude aux courtes distances p est elle aussi
faible pour les grandes valeurs de |n|. Aux grandes distances p, le dénominateur devient
grand et la fonction a intégrer petite. Pour des valeurs de || suffisamment grandes, nous
pouvons donc négliger I'intégrale (2.56) dans le calcul des poids. Combinant les relations
(2.44), (2.47) et (2.48), nous obtenons

T

™ -2
@~ g = )] (2.57)

Les poids de la quadrature peuvent également étre déterminés par une autre approche.
Considérons 1'équation (2.20) définie cette fois sur I'intervalle —oo < r < oo, et prenons
la partie imaginaire de HéJr)(n, kr) pour fonction de référence. Les zéros positifs de cette
fonction de référence coincident avec ceux de v, (r) pour r > 0. Les poids (2.57) sont donc
exacts pour l'intervalle d’intégration |—oo, co[. En pratique cependant, la grille doit étre
tronquée & un nombre fini de points et nous pouvons éliminer les régions ou la fonction
d’onde devient négligeable, en particulier la région r < 0 ol nous imposons a la fonction
d’onde d’étre nulle. D’autre part en dérivant I’expression (2.52) nous obtenons

[Fy(n, p-j)] * = €™ [Fy(—n, —p_;)]

ou p_; < 0 est un zéro négatif de la fonction de référence. Les poids w; correspondants
aux points p_; deviennent donc négligeables quand |n]| est grand.

(2.58)



Nous nous sommes restreints & A = 0 dans 1’équation de référence (2.20) afin d’éviter
la présence d’une fonction de péles multiples dans I'intégrale (2.44) définissant les poids.
En effet pour A > 0 origine p = 0 est un pdle d’ordre A de la fonction G, (7, p) et doit
étre contourné lors de 'utilisation du théoréme des résidus. Le résidu d’une fonction f(2)
en un pole zy d’ordre A peut étre évalué a l'aide de la relation générale (Arfken et Weber
2001, chapitre 7)

Res(f. ) = o=y L2 = 0 )., (2.59)

qui fait intervenir la dérivée d’ordre A — 1 de la fonction f(z). L’évaluation des inté-
grales précédentes permettant le calcul des poids devient beaucoup plus complexe. Lors
de I’étude de ’hydrogéne, nous avons vu que l'utilisation d’une fonction de référence cor-
respondant & A = 0 permet d’obtenir tous les états propres désirés, méme ceux de valeurs
de moment angulaire £ non nuls, avec une trés grande précision. Au contraire, I'utilisation
d’un A non nul ne permet pas d’obtenir de bons résultats pour les états £ < \ et oblige a
utiliser des grilles différentes selon les valeurs de ¢. Ceci est dii au fait que choisir A # 0
revient a éloigner de l’origine les premiers points de grille.

2.3.2 Grille de Bessel d’énergie nulle
Les points de grille r; étant les zéros positifs de vy(r), les dérivées en ces points valent
vy(ry) = V2rZJ] <\/8Z7“j> = q; (2.60)

et les poids (2.57) deviennent

[\/ﬁf (\/8773)]_2. (2.61)

Ici nous pouvons montrer que ces valeurs des poids w; = 7 /a? sont les valeurs exactes
des poids associés a la fonction de référence vy(r). D’aprés la définition (2.16), les poids
valent

n—)O

. < /rrJi(vV8Zr) d
YT r—r; "
i Jo j

_ / 2J1 fL‘

B 2Z x? — :r
ou nous avons fait le changement de variable z = vV8Zr, z; = /82Zr;. Nous utilisons
ensuite la fonction de Hankel

(2.62)

HWY (z) = J,(z) + 1Y, (z) (2.63)

ou Y,(z) est la solution de seconde espéce de I’équation de Bessel cylindrique, J,(x) et
Y, (z) sont réelles pour x réel (Olver 1972). L’intégrale de (2.62) peut étre écrite

oo .2 y(1)
Re / vH @) g (2.64)
0



Nous calculons cette intégrale sur le contour formé d’un quart de cercle centré sur 'origine
et des rayons portés par les axes réel et imaginaire dans le quart de plan complexe supérieur
droit. H,Sl) tend asymptotiquement vers zéro dans le demi-plan complexe supérieur, la
contribution du quart de cercle a l'intégrale est donc nulle lorsque son rayon tend vers
I'infini. Le théoréme des résidus donne

oo 2 M) 0 2 (1) 1 1
/0 wd$+/ Zli(z)dz = §7rixjH(l)($g) = —57“]'1/1(9”1')

2 _ 2 2 _ 2
xr* — I 2% — x;

= [Ji(z)] " (2.69)

ou nous avons utilisé le Wronskien J,()Y!(z) — J. (z)Y, (z) = 2/(7x) (Olver 1972) évalué
en x; avec par définition Ji(z;) = 0. Posons z = iy dans la deuxiéme intégrale & gauche
de l’équation et utilisons la fonction de Bessel modifiée K, (y) définie par

1
Koly) = 5mi" H () (2.66)

qui est réelle pour y réel positif (Olver 1972). Nous obtenons

0 2, . 2K,
/0 Hli(Q)dx:[J{(mj)] —21/0 yQKi(yQ)dy. (2.67)

2 _ 2 :
T T T (/e

Le second terme de droite de (2.67) est purement imaginaire. Les poids (2.62) valent donc

o = g e [ ZF 3 = T\ )

-2

- & - [V (veze)] 259

aj

et nous obtenons bien le méme résultat qu’en (2.61).

Cette grille a déja été proposée par Schwartz (1985) qui ’a utilisée pour calculer I’éner-
gie fondamentale de ’hydrogéne. Il utilise également la fonction de référence 27*/2.J,(1/x/h)
pour obtenir une relation de quadrature du type

/000 2’ f(z)dx = Zx]”f(x]) w; (2.69)

ou les poids sont donnés par la relation

w; = 4h [J,’,(W)} - (2.70)

en accord avec nos valeur pour v =1et h =1/8Z.

2.3.3 Grille de Laguerre d’énergie négative

Les points de la grille correspondent aux (v — 1) points de la quadrature de Gauss-

Laguerre -
/o e "z f(r)dr ~ ijf(xj) (2.71)
J



(1

avec les poids w; = v / z;[L,” 1 (z4)]*. En effectuant le changement de variable z; = a,r;,

avec o, = 2Z /v, et en utilisant

a; = v,(r;) = ay V % e~ a; Ly)) (), (2.72)

nous obtenons
1 s 1
—wj e — =
)y X

(2.73)

e

Nous pouvons donc associer la quadrature
*° 1 * 1 1 1
dr = — T |et— ) d N — e — f(x: /oy
[Trma = = [Tealel i) a o D e/
7
= ng(rj) (2.74)
j J

a la fonction de référence de Laguerre (2.34). Les poids sont de nouveau donnés par 7/ a?,
comme pour les fonctions de référence de Coulomb et de Bessel. Ceci est en accord avec
la forme (2.34) qui est simplement le prolongement analytique de la fonction de référence
coulombienne (2.21) aux énergies négatives.

2.4 Eléments de matrices pour I’hydrogéne

. ? . . . , . ,
Les fonctions propres Xy(L ), obtenues par diagonalisation numérique de H, sont normées

selon
=1 (2.75)
i
Les fonction radiales réduites u,,(r) correspondantes vérifiant les relations (2.42) ne sont
pas normées au sens de la quadrature. En effet, nous avons

/000 Une (1) Une(r) dr = Zwi Une(7:) Une(Ts)

YL axW=n. (2.76)

%

2
as
i )

La renormalisation de ces fonctions est effectuée en divisant les X” par le facteur /,
les un,(r) vérifient alors les relations

Une(Ti) = a; \/ni (2.77)



2.4.1 Valeurs moyennes de r*

Notant R,¢(r) = une(r)/r la fonction radiale non réduite de 1’hydrogéne, la valeur
moyenne de I'opérateur 7* pour un état n¢ est donnée par

(r¥Ye = /000 Roo(r) F Ry (r) r* dr
= /000 Ung(7) TFUpe (r) drr
Swlurrt = Y (xO) =3 (x0) 7

i i %

Q

ol nous avons utilisé la quadrature associée a la grille et la définition (2.77). La sommation

est effectuée sur tous les points de la grille et les poids de la quadrature sont donnés par
2

w; =7/a;.

Comme nous I’avons vu précédemment, ’origine n’est pas incluse explicitement dans la
grille lors de la construction puis de la diagonalisation de H. Ceci ne pose pas de probléme
dans l'utilisation de la quadrature pourvu que I'intégrant soit nul a 'origine. Les fonctions
radiales R,(r) de ’hydrogéne se comportent en r¢ pour les faibles valeurs de r, I'intégrant
de (2.78) se comporte alors en 72¢+2** 3 proximité de I’origine et ne tend pas vers zéro pour
20 + 2+ k = 0. L’exemple le plus courant est celui des états s avec k = —2 pour lesquels
les éléments de matrice (2.78) apparaissent dans les corrections relativistes a I’énergie
cinétique. Utilisant I'interpolation (2.1) et la définition (2.3) des fonctions cardinales, si

I’origine est un zéro simple de la fonction de référence, nous pouvons montrer que

2
N A RO
lim Ry (r) = =2 | > =X, (2.79)

r—0 T T

ol ay = v'(r = 0) est la dérivée de la fonction de référence évaluée a 'origine. Nous
pouvons alors inclure la contribution de ’origine dans le développement en écrivant

2

2 1 2
e |5 x5 () (230
—T; P

Pour les grilles de Bessel et Coulomb, utilisant les méthodes d’intégration dans le plan
complexe décrites précédemment pour le calcul des poids, nous obtenons wy = /a3 pour
le poids associé a l'origine. Par prolongement analytique, nous supposons que ce poids est
également valable pour la grille de Laguerre. Ceci sera confirmé a posteriori comme nous
allons le voir.

Dans le tableau 2.2 nous présentons les valeurs moyennes (r*) pour —3 < k < 2 et
pour les états s, p, d et f de I’hydrogéne de nombre quantique principal n < 7, calculées
avec la grille de Bessel de paramétre Z = 12. Comme pour les valeurs propres, les grilles
de Coulomb et Laguerre donnent essentiellement les mémes résultats. Les écarts avec
les valeurs exactes sont soulignés. L’accord est excellent, nous obtenons 10 & 14 chiffres
significatifs exacts. Les valeurs moyennes (r—2) sur les états s ont été obtenues avec la
correction & lorigine décrite précédemment, qui compte pour environ 10% de la valeur
totale. Les erreurs qui apparaissent pour n = 7 sont de nouveau dues a la troncation de
la grille & 200 ay et peuvent étre réduites en augmentant ry,y.



2.4.2 Intégrales dipolaires

Les intégrales dipolaires radiales sont définies par
o
R, S = / Rue(r) 1 Rpyrgar (1) 72 dr
0

= / Une(7) Tt (7) X:X“’X“E1 - (2.81)
0

Elles interviennent dans le calcul des probabilités de transitions radiatives et autres gran-
deurs associées telles les forces d’oscillateurs et les intensités des raies. Elles permettent un
test plus sévere de la qualité de la grille étudiée puisqu’elles doivent satisfaire différentes
régles de sommes (Bethe et Salpeter 1977, section 61) telles que

> Z'fﬂ)Q = (r)ue; (2.82)

n'

2
> (Buess - B () = (£ (283)
"

ou F, est I’énergie de ’état nf en unités atomiques et oil les sommations sont effectuées
sur tous les états liés et du continuum. Ces régles de sommes indiquent donc avec quelle
précision la base de pseudo-états obtenue par diagonalisation de 'hamiltonien représente
la base des vrais états comprenant une infinité d’états liés hautement excités et d’états du
continuum. Nous donnons les carrés des intégrales dipolaires (2.81) dans le tableau 2.3. Le
calcul exact des intégrales dipolaires est effectué a I'aide de I’expression analytique donnée
par Bethe et Salpeter (1977, section 63). Dans les tableaux 2.4 et 2.5 nous vérifions les
régles de sommes (2.82) et (2.83) en effectuant les sommations sur toutes les solutions
obtenues par diagonalisation du hamiltonien (2.43). Les seuls écarts aux valeurs exactes
concernent de nouveau l'orbitale n = 7 qui n’est pas entiérement incluse dans la région
r < 200 ap.

Pour les fonctions d’onde exactes, les éléments de matrices dipolaires calculés en jauge
de vitesse sont identiques a ceux calculés en jauge de longueur multipliés par la différence
d’énergie des deux états (Bransden et Joachain 1983, chapitre 4). Les composantes selon
z des matrices dipolaires sont donc reliées par la relation

<¢n£m| |¢n’€’m’) = (En’é’m’ - Enfm)<¢n€m|z|¢n’f’m’>a (284)

avec Gnom(7) = Rue(r)Yem(7) la fonction d’onde spatiale de I’hydrogéne. Nous vérifions
cette relation en utilisant la quadrature pour évaluer les intégrales radiales. L’opérateur
de dérivation par rapport a z intervenant dans le calcul en jauge de vitesse est développé
en coordonnées sphériques. Les dérivées radiales aux points de la grille sont obtenues par
dérivation de la formule d’interpolation (2.1) et les intégrales angulaires sont calculées a
I’aide des relations usuelles sur les harmoniques sphériques et les polyndémes de Legendre
(Arfken et Weber 2001, chapitre 12). Les deux formes obtenues pour les éléments de
matrices dipolaires satisfont (2.84) & la précision machine prés. Notons cependant que les
différences avec les valeurs exactes deviennent importantes pour les états n > 6 puisque
la grille a été tronquée a 200 ay. Les erreurs sont du méme ordre de grandeur que celles
sur les intégrales dipolaires radiales (2.81) au carré données dans le tableau 2.3.
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n £=0 (=1 (=2 (=3

1 0.3000000000 (1)

2 0.4200000000 (2)  0.3000000000 (2)

3 0.2070000000 (3) 0.1800000000 (3) 0.1260000000 (3)

4 0.6480000000 (3) 0.6000000000 (3) 0.5040000000 (3) 0.3600000000 (3)
5 0.1575000000 (4) 0.1500000000 (4) 0.1350000000 (4) 0.1125000000 (4)
6 0.3258000000 (4)  0.3150000000 (4) 0.2934000000 (4)  0.2610000000 (4)
7 0.6026997354 (4) 0.5879997832 (4) 0.5585998563 (4) 0.5144999251 (4)

TAB. 2.4 — Vérification de la régle de somme (2.82) pour les carrés des moments dipolaires
obtenus avec la grille de Bessel de paramétre Z = 12, tronquée a rp,x = 200 ay (43 points).
Les valeurs sont données en u.a., le chiffre entre parenthéses indique la puissance de dix
par laquelle la valeur donnée doit étre multipliée. Les différences avec les valeurs exactes
(r?) e sont soulignées.

n (=0 =1 =2 (=3

1 0.1000000000 (1)

2 0.2500000000 0.2500000000

3 0.1111111111 0.1111111111 0.1111111111

4 0.6250000000 (-1) 0.6250000000 (-1) 0.6250000000 (-1)  0.6250000000 (-1)
5 0.4000000000 (-1) 0.4000000000 (-1) 0.4000000000 (-1) 0.4000000000 (-1)
6 0277777778 (-1)  0.27TTTTTTI8 (-1)  0.2777777778 (-1)  0.2777TTTTI8 (-1)
7 0.2040816825 (-1) 0.2040816733 (-1)  0.2040816594 (-1)  0.2040816464 (-1)

TAB. 2.5 — Vérification de la régle de somme (2.83) pour les carrés des moments dipolaires
obtenus avec la grille de Bessel de paramétre Z = 12, tronquée a rp,x = 200 ay (43 points).
Les valeurs sont données en u.a., le chiffre entre parenthéses indique la puissance de dix
par laquelle la valeur donnée doit étre multipliée. Les différences avec les valeurs exactes
Z?/n? sont soulignées.



Un autre test utile de la qualité de la base de pseudo-états est la valeur de la polarisa-
bilité de I’état fondamental de I’hydrogéne

|<¢n£m‘z|¢100>‘2

a=2 (2.85)

n#l En - El

ol la sommation est effectuée sur tous les autres états liés et du continuum. Nous obtenons
la valeur exacte & = 4.5u.a. avec une erreur relative de 'ordre de 10714,

2.5 Conclusion

Nous avons présenté des grilles de points bien adaptées a la description de problémes
faisant intervenir le potentiel coulombien. Ces représentations sont construites par la for-
mule d’interpolation de Schwartz dans laquelle nous choisissons une fonction de référence
solution de ’équation différentielle de Coulomb. Un grand nombre d’états liés de ’hydro-
géne, de moments angulaires différents, est obtenu avec une précision machine, & 1’aide
d’une grille unique.

La grille de Laguerre est constituée d’un nombre fini (v—1) de points dont la répartition
dépend du paramétre Z. La grille de Bessel dépend uniquement de Z alors que la grille
de Coulomb dépend de Z et k. Pour une valeur de Z donnée, la grille de Laguerre
contient moins de point que celle de Bessel, qui contient elle-méme moins de points que
celle de Coulomb. La grille de Laguerre est donc plus appropriée pour traiter les états
liés. Aux grandes distances, les grilles de Bessel et Coulomb sont approximativement
réguliéres et sont donc mieux adaptées pour les problémes incluant des états du continuum.
Dans le chapitre suivant, nous présentons 1’étude des collisions électron-hydrogéne par une
méthode dépendante du temps, dans laquelle les coordonnées radiales des électrons sont
représentées sur la grille de Coulomb.






Chapitre 3

Collisions électron-hydrogéne

La collision électron-hydrogéne constitue le processus collisionnel atomique le plus élé-
mentaire. Sa description exacte dans le régime des énergies intermédiaires, correspondant
au domaine compris entre le seuil d’ionisation et quelques centaines d’eV, est cependant
difficile, elle nécessite une représentation correcte du double continuum électronique im-
pliqué dans la réaction. Dans le domaine des hautes énergies, ou 1’échange électronique
peut étre négligé, les méthodes perturbatives telles que ’approximation de Born donnent
de bons résultats pour la détermination des sections efficaces d’excitation et d’ionisation.
Dans la gamme des énergies intermédiaires, ol les corrélations électroniques sont impor-
tantes, ces méthodes surestiment les sections efficaces. Pour les énergies inférieures au
seuil d’ionisation de I’hydrogeéne, les développements de type Close-Coupling et la mé-
thode de la matrice R donnent de bons résultats. Ces deux approches indépendantes du
temps ont été efficacement adaptées a la description de la gamme des énergies intermé-
diaires ces vingt derniéres années. Les sections efficaces d’excitation et d’ionisation de
I’hydrogéne par impact électronique sont aujourd’hui connues avec une grande précision
et leur détermination constitue un test de référence pour le développement de nouvelles
méthodes.

Les généralisations des méthodes indépendantes du temps aux énergies intermédiaires
reposent sur 'utilisation de pseudo-états permettant la représentation du double-continu-
um électronique. La méthode de Close-Coupling utilise un développement de la fonction
d’onde du systéme sur des produits d’états de la cible par des fonctions radiales a déter-
miner qui décrivent 1’électron collisionnel. La partie angulaire du probléme est développée
sur une base d’harmoniques sphériques couplées. L.’équation de Schrodinger conduit alors
a la résolution d’un systéme d’équations intégro-différentielles couplées. Callaway et Unni-
krishnan (1993) utilisent cette méthode pour obtenir les sections efficaces d’excitation de
I’hydrogéne par impact électronique, leurs résultats sont cependant limités par le nombre
de pseudo-états inclus dans la base. Bray et Stelbovics (1992a,1992b) développent une mé-
thode utilisant la formulation Close-Coupling de la fonction d’onde et obtiennent de trés
bon résultats pour les sections efficaces d’excitation puis d’ionisation (Bray et Stelbovics
1993). La méthode de la matrice R (Burke et Berrington 1993) consiste a diviser 1'espace
des configurations en deux régions. Dans la région intérieure, ol ’échange entre tous les
électrons est important, la fonction d’onde est développée sur une base d’interaction de
configurations. Dans la région extérieure, I’équation de Schrodinger se réduit & un sys-
téme d’équations différentielles couplées ordinaire qui peut étre résolu par des méthodes
de développements asymptotiques. La solution globale est obtenue en raccordant les so-
lutions des deux régions a l’aide de I'inverse de la matrice des dérivées logarithmiques ou



matrice R. Cette méthode a été généralisée de différentes maniéres pour inclure le double-
continuum électronique permettant ’étude de la gamme des énergies intermédiaires. Scott
et al. (1993) développent ainsi la méthode IERM (Intermediate- Energy R-Matriz) proposée
par Burke et al. (1987) et obtiennent des résultats satisfaisants pour les sections efficaces
d’excitation. Les résultats obtenus par cette méthode pour 'ionisation dépassent cepen-
dant les valeurs expérimentales de 10 a 20 % (Scholz et al. 1990). Bartschat et al. (1996)
développent une méthode RMPS (R-Matriz with Pseudo-States) et obtiennent de bons
résultats pour I'ionisation, moyennant différents calculs sur des régions internes de tailles
différentes. La méthode de propagation de la matrice R en deux dimensions, proposée par
Le Dourneuf et al. (1990) dans le modéle de 'onde s pour ’étude de l'excitation des états
de Rydberg et de 'ionisation, est généralisée aux moments angulaires non nuls par Dun-
seath et al. (1996) pour obtenir les sections efficaces totales d’excitation et d’ionisation.

Bien que les méthodes dépendantes du temps soient aujourd’hui fréquemment utilisées
pour I’étude de processus dynamiques moléculaires, leur application aux processus colli-
sionnels atomiques est restée relativement limitée, ceci étant en partie lié a la difficulté de
traiter le potentiel coulombien. La plupart des travaux concerne I’étude de I’ionisation de
I’hydrogéne par impact électronique. Ihra et al. (1995) développent les premiers travaux
de Bottcher (1981, 1985) pour traiter l'ionisation de ’hydrogéne par impact électronique
dans le modéle de I'onde s. Leur approche combine 1'utilisation d'une représentation sur
des éléments finis de la partie spatiale de la fonction d’onde & un algorithme de pro-
pagation temporelle de type Peaceman-Rachford (Jennings et McKeown 1992, chapitre
11). Buffington et al. (1999) et Odero et al. (2001) développent également les travaux de
Bottcher (1985) et Bottcher et al. (1994), utilisant une approche de Hylleraas pour calcu-
ler les sections efficaces d’excitation et d’ionisation pour les moments angulaires L < 3.
Dans cette approche, la somme infinie sur les canaux angulaires électroniques couplés est
remplacée par une somme finie, ceci ayant pour effet d’introduire une variable dynamique
supplémentaire correspondant & ’angle € entre les positions 7] et 7 des deux électrons.
La fonction d’onde est propagée en temps a I’aide d’un développement en série de Taylor
de opérateur d’évolution. La partie spatiale est décrite sur une grille uniforme utilisant
une méthode de collocation associée & des fonctions splines (Umar et al. 1991). Les ré-
sultats obtenus sont satisfaisants pour L = 0 mais sont relativement mauvais pour les
plus grandes valeurs L > 0 du moment angulaire total. Odero et al. (2001) attribuent
ces désaccords a des problémes numériques apparaissant lors de l'inversion d’une matrice
quasi-singuliére.

Pindzola et Schultz (1996) utilisent également un développement en série de Taylor de
I'opérateur d’évolution pour résoudre les équations couplées dépendantes du temps. Ils
obtiennent les sections efficaces d’ionisation pour L = 0 et L = 1. La description spatiale
de la fonction d’onde est effectuée a I’aide d’une méthode de différences finies. Pindzola
et Robicheaux (1996) poursuivent ensuite les calculs pour les autres valeurs de L en uti-
lisant un algorithme de type Leapfrog (Press et al. 1990, chapitre 17) pour la propagation
temporelle. L’utilisation d’une grille uniforme limite cependant leurs calculs a des régions
peu étendues de 1'espace des configurations (r < 40ag) et aux premiéres ondes partielles
L < 4. La contribution des ondes partielles de plus grandes valeurs de L est obtenue par
une méthode indépendante du temps de type onde-distordue (Mott et Massey 1965, cha-
pitre 8) pour la détermination des sections efficaces totales d’ionisation. Cette méthode a
été récemment étendue au calcul des sections efficaces triplement différentielles d’ionisa-
tion par Colgan et al. (2002). Pindzola et ses collaborateurs ont également appliqué leur
méthode a I’étude de systémes atomiques complexes en utilisant des approximations pour



décrire les électrons du ceeur (voir par exemple Pindzola et Robicheaux 2000, Pindzola et
al. 2000)

Dans ce chapitre, nous présentons une méthode dépendante du temps pour I’étude des
collisions électron-hydrogeéne aux énergies intermédiaires. Contrairement aux méthodes
précédemment citées, nous utilisons la grille radiale non-uniforme de Coulomb présentée
dans le chapitre précédent, particuliérement bien adaptée au potentiel coulombien. La
propagation temporelle est effectuée par une méthode de Split-Operator. Nous déterminons
ainsi les sections efficaces totales d’excitation et d’ionisation de I’hydrogéne par impact
électronique pour des énergies collisionnelles comprises entre 15 et 40eV. Le chapitre se
décompose en trois parties : nous présentons dans un premier temps les équations générales
permettant I'étude dépendante du temps du systéme, la méthode est ensuite décrite en
détail en seconde partie, en troisiéme partie nous donnons les paramétres des calculs et
présentons les résultats obtenus.

3.1 Théorie

Nous considérons la collision d’un électron de charge -e et de masse m, avec un atome
d’hydrogéne de masse supposée infinie. Nous choisissons le noyau comme origine du repére
spatial. Les positions respectives des électrons sont notées 77 et 7%, leurs coordonnées de
spin &7 et &5. L’hamiltonien non-relativiste du systéme, en unités atomiques, s’écrit

1
H=h+hy+— (3.1)
T12

ou les h; sont les hamiltoniens monoélectroniques
hi=—-V%-—, (3.2)

et 712 est la distance entre les deux électrons rip = |7} — 75|.

3.1.1 Formalisme indépendant du temps

Dans un premier temps nous nous plagons dans le formalisme indépendant du temps.
La fonction d’onde du systéme est fonction propre de I’hamiltonien H, de valeur propre
E

— —

Ho(R) = Eo(R), (3.3)
oil R dénote 'ensemble des coordonnées spatiales et de spin des électrons R= (71, T, 01,
Js).
Notons p. le nombre quantique magnétique de spin de I’électron collisionnel et &, (7, &)
I’état propre de la cible de nombres quantiques o = (n, £, m, )

04(7,G) = Gnem (F)Xu(5) = Bt (1) Yom(7) xu(5), (3.4)

avec x,(7) la fonction de spin de nombres quantiques (s=3, 1). Une voie de réaction (e, )
correspondant a la cible dans I’état d’énergie E,, est dite ouverte si elle est énergétiquement
accessible, c’est-a-dire si

k2 k2
S=E— B, >0, E== +E, (3.5)



oil k est le vecteur d’onde de l’électron collisionnel, I'indice ¢ dénotant 1’état initial du
systéme. Nous cherchons les solutions de ’équation (3.3) ayant un comportement asymp-
totique de type collisionnel

eik‘j 9

—

QD(R) ~ (boci (Fla 51)Xﬂci (62) elhiT2 + Z (I>Ocj (7?17 &1)Xﬂcj (&2)

T2—>00
J

fulks, B (3.6)

s

Le premier terme du membre de droite correspond a ’onde plane incidente dans la voie
initiale (c, fi;)- Le second terme est une somme d’ondes sphériques sortantes dans les
canaux ouverts de réaction. Le facteur angulaire fﬂ(kAj, EZ), ot les indices 7 et j dénotent
les nombres quantiques 7 = (oy, i;) et j = (o, pe;), est 'amplitude de diffusion.

La forme asymptotique (3.6) permet de calculer le vecteur densité surfacique de courant
de particules collisionnelles

7=Re (—igo*ﬁw) , (3.7)

7se décompose en un terme de courant de particules incident, un terme de courant diffusé
et un terme d’interférences qui est négligeable & grande distance r, — o0. La section
efficace différentielle de diffusion est définie par le rapport du flux de particules diffusées
a travers une surface d’angle solide unité sur le flux de particules incidentes a travers une
section droite unité. Nous pouvons la déterminer en utilisant les composantes incidente
et de diffusion de j et obtenons

(3.8)

La section efficace totale de réaction dans la voie j est obtenue en intégrant cette expression
sur tout ’espace angulaire

do;_; k.
o= TGate = [}

L’hamiltonien H du systéme commute avec les opérateurs L2, L,, S%, S, ainsi qu’avec
I’opérateur I d’inversion par rapport & l'origine. Ces opérateurs ont donc un ensemble
commun de vecteurs propres. Le moment angulaire orbital total L, le moment de spin
total S et leurs projections respectives M et Mg sur 'axe z, ainsi que la parité totale
IT sont de bons nombres quantiques pour le systéme, nous les notons collectivement [ =
(L, My, S, Mg, II). La fonction d’onde du systéme peut étre développée sur la base " (R)
des fonctions propres de H dans le sous-espace I’

o(R) = 3¢ (R) (310)

dk;. (3.9)

Dans I’approximation non-relativiste, ’hamiltonien ne dépendant pas explicitement du
spin, nous pouvons séparer les variables d’espace et de spin et écrire o' (R) sous la forme

o' (R) = As €(71,72) x¥M5 (61, ) (3.11)
ou la fonction spatiale est donnée par le développement Close-Coupling

fneues(12)

T2

E(7,Ty) = Z Z (€rmylymg| LML) Gneym, (T1) Yeym, (72)

nl1ls mima

(3.12)



et ou x5Ms (&, d,) est la fonction de couplage des spins électroniques. Pour un systéme

a deux électrons, S peut prendre les valeurs 0 ou 1, la fonction x5Ms(G,,d,) est alors
respectivement la fonction singulet ou triplet de spin, respectivement antisymétrique ou
symétrique sous permutation des coordonnées de spin des deux électrons. L’opérateur
As antisymétrise la fonction d’onde totale sous permutation de toutes les coordonnées
électroniques. Pour un systéme a deux électrons, son action s’écrit

As (7, To)x>Me (31, 52) = % (5(771,772) + (_1)S§(F2,F1)) XM (81, 52). (3.13)

Nous nous placons dans le sous-espace I' de nombres quantiques L, My, S, Mg, II fixés.
Il faut résoudre ’équation
(H - E)¢" =0. (3.14)

En reportant les formes (3.11, 3.12) dans cette équation, nous obtenons un systéme
d’équations intégro-différentielles couplées pour les fonctions f, o p désigne le canal

P = (na gla €2)

A2 Ll +1 2 o
& -l )+;+k§] =22 (Vpp'fp'+ / Wop (7)o () dr') (3.15)

pl

avec k. = 2(E — Ey,). Le potentiel V,, est direct, le potentiel non local Wy (r, ") provient
des termes d’échange entre les électrons. Pour » — oo, ces potentiels deviennent nuls, les
fonctions f, sont donc asymptotiquement découplées.

Si ce systéme est composé de N équations différentielles couplées il admet 2N solu-
tions (N solutions réguliéres et N solutions irréguliéres) de chacune N composantes, une
composante correspondant a un canal p = (n, £, f2). La matrice de diffusion S est définie
en considérant les Ny solutions réguliéres (¢ = 1...Np) et leurs Ny composantes dans les
canaux ouverts (p=1.. ../\/0), qui ont le comportement asymptotique

1

~Y
r—00 27Tl€p

Fpa(r) (eii(kﬂi&%)‘qu - e+i(kﬂ7é2%)spf1) ’ (3.16)

soit une partie entrante dans le canal ¢ et une partie sortante dans le canal p dont I’am-
plitude est donnée par I’élément de matrice S,,. Notons que les équations (3.15) sont
indépendantes des nombres quantiques M, et Mg, la matrice S ne dépend donc que des
nombres quantiques L, S et II.

La fonction d’onde totale du systéme collisionnel peut étre développée dans la base des
@y (R), ou I'indice ¢ dénote la solution avec une onde entrante dans le canal ¢

(p(ﬁ) = ZCFqgqu(R). (3.17)

Tq

D’aprés (3.16), (R) est constituée asymptotiquement d’une partie entrante et d’une
partie sortante.
Connaissant le développement en ondes partielles de ’onde plane

R = 4 N i Golkir) Y (ki) Yem (7), (3.18)

Im



et le comportement asymptotique des fonctions de Bessel

pllbr—5) _ o—ilkr—5)

jg(k?“) ~

r—00 2ikr ’

(3.19)

nous pouvons déterminer les coefficients C'? par identification des termes entrants de (3.6)
t (3.17)

2m\/ A
ko

La sommation sur ¢ de (3.17) se raméne alors simplement & une sommation sur les ¢, et

la fonction d’onde s’écrit .
=Y ") Clipl(R) (3.21)
r 1)

er = 6nni6Z1é1 <£1 ma, €2m2|LML)(2u12um|SM5> é2+1 va’rrm (]EZ) (320)

avec q; = (’I’Li,gli,gg).

L’identification des termes sortants de (3.6) et (3.17) nous donne ensuite I’ amplitude
de diffusion

]fA ]1? Z Z Z \/W <£1 my, —62 moy, ‘LML><£1 m1 —62 mg ‘LML>

LS £2,ma, 22 ma;

(shigheil SMs) (5151 | SMs)Y gy iy (ki) Yer ma, (K7) (Op00 — Spig )
(3.22)
avec les notations p; = (ny, €1, 4o;) et ¢ = (ng, L1, £y,).
La section efficace différentielle est obtenue en remplagant 'amplitude de diffusion de
la relation (3.8) par cette expression.

Pour obtenir la section efficace totale, il faut moyenner sur les états initiaux de la cible,
sommer sur les états finals et intégrer sur toutes les orientations du vecteur d’onde final
k;. On obtient alors

(2L+1)(25+ 1) Lt |2
T 4k L;Izzl (2L, +1) (Opsa = Spjai )| - (3.23)

3.1.2 Formalisme dépendant du temps

Dans le formalisme dépendant du temps, 1’équation de Schrodinger s’écrit
HY(R,t) =i—(R,1). (3.24)

L’hamiltonien (3.1) du systéme ne dépendant pas explicitement du temps, nous pouvons
intégrer cette équation pour obtenir la relation de propagation

U(R,t+ At) = e (R t) = Ut + At, 1)U (R, t). (3.25)

Les mémes considérations de symétrie que celles vues dans le cas indépendant du temps
nous permettent de faire une décomposition en ondes partielles. Nous travaillons alors



dans un sous-espace I' de nombres quantiques L, My, S, Mg, Il fixés. La fonction d’onde
au temps t s’écrit sous la forme

= CF « r 7T Y = =
V(R0 = A 30D o, ) 55,3, (3.26)

T
0105 172
ol nous avons utilisé la notation

Veuk (F1,72) = Y (lmalama| LML) Yoy, (71) Yoyms (72) (3.27)

mima2

et ot 'action de 'opérateur d’antisymétrisation donne

5 Corey (11,72, 1) (oo (2,71, 1)
\IIF R.t 162 )4 -1 S+L+11 2£1 v by A oA SMs(= = .
(R, \/— &ZZ < i +(-1) - ygl(gQ (71, 72) X (641,02)
(3.28)
La fonction ' (R, t) est normée au sens £? dans le sous-espace I
L2
/ drdiy [UH(R, )| = 1. (3.29)

Nous nous intéressons a I’atome d’hydrogéne cible dans son état fondamental 1s (n; = 1,
4, = 0, my, = 0) avec I’électron incident selon I'axe Oz (mgy, = 0). Les régles de sélection
triangulaire sur les moments cinétiques imposent que ¢y, = L et M; = 0. La parité de la
fonction d’onde est alors celle de 41, + £y, = L soit (—1) = (—1)%.

L’hamiltonien étant indépendant du spin, les fonctions radiales Q{l ¢,(T1,72,1) sont in-
dépendantes des nombres quantiques S, Mg. La fonction x*Ms (&, 7,) peut étre mise en
facteur dans I’équation de Schrodinger et la propagation est effectuée sur la partie spatiale
de la fonction d’onde correspondant soit au singulet, soit au triplet de spin. D’autre part,
le nombre quantique magnétique angulaire M; = 0 se conserve au cours de la collision.
Notant WLEQ (r1,72,t) la fonction radiale réduite dans le canal (¢145)

LML=0
WL{Z(H,T& t) = \/— (Cglg2L (r1,72,1) + (—1) ngZIL 0(7”2,7”1at)) ; (3.30)

nous écrivons la fonction d’onde spatiale du systéme sous la forme

LS
=y T, T :t =0/~ =
WS 1) = 3 Yab b o g (3.31)
r1ir2
bty

Au temps initial ¢ = 0 ’électron collisionnel se trouve dans la région asymptotique et
la fonction d’onde est simplement le produit antisymétrisé de la fonction 1s de I'hydro-

géne par un paquet d’ondes décrivant I’électron collisionnel. Les fonctions Ce A Mp= 0(7"1, To,1)
s’écrivent sous la forme
G =" (ry, 2,1 = 0) g(re
b1ty = Rls (7‘1) ( )5€105€2L (332)
riT2 T2

ou g(r)/r est un paquet d’ondes sphériques

o(r) = \/%7 / : g(k)e*rdk, (3.33)



g(k) est une distribution de valeur moyenne kg et de largeur Ay respectivement définies
par

o0 oo A2
/ G2k dk =k, et / a0 (2~ K) dk = S (334

e o] o
Nous choisissons une valeur de ky négative pour avoir un paquet d’ondes sphériques en-
trantes. Le module £ du vecteur d’onde n’étant plus connu avec certitude, la position
radiale de I’électron collisionnel est maintenant localisée & une largeur A, prés. Son ener-
gie cinétique E°! = k2 /2 est, elle aussi, définie a une largeur A geon prés

AEcoll == kAk (3.35)

C’est cette imprécision sur I’énergie qui entraine une dépendance temporelle de la fonction
d’onde. La fonction g(r) est la transformée de Fourier de g(k), la transformation inverse
donne

g(k) = \/LQ_W / o) ar. (3.36)

Notons que l'intégrale est réalisée ici sur tout ’axe réel, ceci n’a de sens physique que si
nous pouvons négliger la partie r < 0, impliquant une distribution radiale initiale de lar-
geur A, suffisamment faible. Les largeurs A, et A, sont liées par le principe d’incertitude

AA > 1. (3.37)
En pratique, nous choisissons une distribution gaussienne de forme
(k — ko)?
1 - ik —
gk) = ——— e 2(Ak)? ik —ko)ro, (3.38)

(m)3(Ag)?
Sa transformée de Fourier peut étre calculée analytiquement a 1’aide de la relation

/ e~ EHB)’ q¢ = ﬁ’ (3.39)
_ o

o0

c’est une gaussienne de valeur moyenne 7y et largeur A,
(r—rp)?
90 = ragre O I (3.40)
Pour des fonctions gaussiennes, 'égalité est atteinte dans la relation (3.37) : A, A, = 1.
L’énergie cinétique moyenne (E°!) du paquet d’ondes est donnée par
(B = @ = % / " gk K (3.41)

En reportant I'expression (3.38) dans cette équation et utilisant les relations (3.39) et

/0 k2eo* dk = 4(;/5&, (3.42)

_ k| Bk
2 4
L’équation de propagation (3.25) gouverne I’évolution de la fonction d’onde au cours du

temps. La propagation est effectuée jusqu’a un temps ., suffisamment long pour lequel

la réaction est terminée. Le paquet d’ondes peut alors étre analysé pour la détermina-
tion des sections efficaces totales d’excitation et d’ionisation de I’hydrogéne par impact
électronique.

nous obtenons

(E°Y = E, (3.43)



3.1.3 Analyse du paquet d’ondes

Nous supposons que les paquets d’ondes sont initialement étroits, tant en espace qu’en
énergie, et que ’élargissement spatial di a la propagation temporelle reste faible. Ceci
revient a considérer que A, et Ay restent petits au cours de la propagation.

Dans cette hypothése, nous pouvons utiliser le méme type de raisonnement que dans
le formalisme indépendant du temps. Utilisant le développement de ’onde plane en ondes
partielles (3.18), nous pouvons écrire la forme asymptotique de la fonction d’onde comme
en (3.6) mais en remplacant les ondes sphériques entrantes et sortantes exp(%ik;r)/r par
des paquets d’ondes sphériques centrés en +k;. Dans le formalisme dépendant du temps,
la forme asymptotique ne présente que des ondes sphériques entrantes au temps t = 0 et
sortantes au temps ¢t = 1.

La fonction d’onde totale s’écrit

T => ol whoySMs (3.44)
r

ot les coefficients o' sont déterminés par identification avec la forme asymptotique au
temps ¢t = 0.

Les sections efficaces différentielles d’excitation sont données par les relations (3.9).
Elles peuvent étre obtenues en projetant la fonction d’onde sur un état ¢nem (71) x,.(61) X e (02) 5
prenant le module au carré, intégrant sur la coordonnée 75, moyennant sur les états ini-
tiaux et sommant sur les états finals. De maniére analogue au formalisme indépendant du
temps, on trouve que la section efficace totale d’excitation de I’état i vers I’état j vaut

Giyj = % S @L+1)(25 + )P, (3.45)

v LSl

ou la probabilité d’excitation ‘J’gj ¢ de I'état (n;,¢;) dans la symétrie I', est donnée par
2 ., 2 .,
U)ijej = Z/ ‘<¢njejmj |\IILS(tOO)>F1| dr? +/ ‘<¢njljmj“1]LS(too)>F2| dT‘l. (346)
m;

Le premier (second) terme du membre de droite correspond a la probabilité que I’électron
de coordonnée 7 (72) soit dans I'état 1ié ¢ ¢,m; (1) (Pn;¢;m; (72)), quelle que soit la position
75 (71) de I'autre électron. Par symétrie d’échange, ces deux probabilités sont égales et
nous pouvons écrire

ipgjfj - QZ/ |<¢njfjmy"‘IILS(too)>Fl‘2 dra. (3.47)

Pour déterminer la section efficace de diffusion élastique, la fonction d’onde propagée
librement doit étre retranchée du paquet d’ondes avant d’effectuer la projection sur
qsm&'mi (FI)XM (51)Xﬂci (&2)

Notons que si la cible est dans un état initial ¢;, # 0, la fonction d’onde totale initiale
est composée de plusieurs canaux (¢y,, ¢, ). L’analyse proposée ci-dessus peut étre utilisée a
condition de construire et de propager un paquet d’ondes initial pour chaque valeur de /o,
une telle approche serait numériquement trop cotiteuse. Une méthode plus efficace consiste
a propager un paquet d’ondes incluant tous les canaux couplés, pondérés par le facteur



correspondant de la fonction d’onde totale initiale dans la symétrie considérée. Ce facteur,
qui s’obtient par identification avec la forme asymptotique incidente, dépend du nombre
quantique magnétique m,,. Les amplitudes de diffusion sont obtenues en reconstruisant la
fonction d’onde totale et en projetant sur un état @pnem(71)xu(F1)X . (F2) multiplié par un
paquet d’ondes sphérique sortant selon 7. Les sections efficaces différentielles et totales
peuvent ensuite étre obtenues par les relations (3.8) et (3.9).

La forme asymptotique (3.6) de la fonction d’onde n’inclut pas les voies de sortie corres-
pondant a des états ionisés de la cible bien que celles-ci soient ouvertes. Par conservation
de la probabilité totale, la probabilité d’ionisation est donnée par

10n =1- Z iPnZ’ (348)

et la section efficace totale d’ionisation par

Tion = 715 Z(QL +1)(25 +1)PE . (3.49)
LSO

En pratique, les probabilités d’excitation peuvent étre évaluées a différents instants de
la propagation par la relation

ne() =2 [ / (B T D) |* 47 = D (@t @[ W (| | (3.50)

n’l'm’

ou le second terme permet d’éviter I'inclusion des termes de capture dans des états dou-
blement excités de H™. Pour des temps de propagation suffisamment longs, ce dernier
terme devient nul et la probabilité de transition converge vers (3.47), indiquant que la
collision est terminée. Rappelons que ce type d’analyse requiert 1'utilisation de paquets
d’ondes suffisamment fins en énergie.

3.2 Méthode

3.2.1 Représentation spatiale

Nous avons vu dans la section précédente que la fonction d’onde spatiale du systéme
dans la symétrie L, S est donnée par

- wl;SQ 1,72, ~
V() = 3 LAAGTEL RN, (351)

rirT
s 172
s LM . L. )
ou les Y, * sont des harmoniques sphériques couplées

yflilt};IL (fl’ fQ) = Z <£1m1£2m2|LML> }/elml (’Fl) n2m2 (fQ)’ (352)

m1msa

qui vérifient les relations d’orthogonalité

LM LM,
MZL‘ Y fgfL F1,02 = 00,0, 0t,0 - (3.53)



Utilisant ce développement angulaire, nous pouvons traiter la partie angulaire du pro-
bléme de fagon analytique a I'aide des relations usuelles sur les harmoniques sphériques.
Nous écrivons la fonction d’onde radiale réduite du systéme dans le canal angulaire (¢;/s)
sous la forme

Ui, (e t) =Yl (Dei(r) ¢;(ra), (3.54)
tj
soit le développement
pi(r1) ©i(r2) o a -
\Il Tla T?v Z Z azjélég r yfﬂg (Tlv TZ) (355)
01y ij " 2

pour la fonction d’onde spatiale totale du systéme.

Les fonctions radiales ¢;(r) sont les fonctions cardinales d’interpolation de Schwartz
(2.3) présentées dans le chapitre précédent, renormalisées

_Ci(r) 1 v(r)

() = _ , 3.56
i(r) o Jealr =) (3.56)
avec v(r;) = 0 et a; = v'(r;). Ces fonctions satisfont les relations

i(r;) = (3.57)

N

Les noeuds 7; de la fonction de référence v(r) définissent une grille sur laquelle une fonction
f(r) peut étre interpolée

= Z @i f(r:)e(r). (3.58)

Les intégrales peuvent étre évaluées a ’aide de la quadrature

/ f(r)dr ~ Z wi f(ri) (3.59)

dont les poids sont définis par

wi= /OO o) g, (3.60)

v'(1;) r—r;

Utilisant la quadrature pour calculer les intégrales de recouvrement des fonctions ;(r)
nous obtenons

(iles) ~ Y wi eilre) @;(re)

les fonctions ¢; sont donc orthonormées au sens de la quadrature.

La partie radiale de la fonction d’onde est ainsi représentée sur une grille & deux

dimensions, les coefficients afﬁ ¢,(t) sont données par

Z]flez( ) V wzwj ¢e1e2 (7’.1@) 7"2] ) t) (362)



Nous avons vu que le choix d’une fonction de référence v(r) solution de 'équation de
Coulomb " AAL1) 22
+
3,2 2 + . +2& | v(r) =0, (3.63)
définit des grilles bien adaptées a la description des systémes faisant intervenir un potentiel
coulombien. Nous nous sommes intéressés au calcul des états liés de ’atome d’hydrogéne
et avons vu que les grilles de Laguerre, Bessel et Coulomb, correspondant respectivement
a des énergies £ de référence négatives, nulles et positives, permettent d’obtenir les valeurs
propres et fonctions propres liées de I’hydrogéne avec une grande précision. Ici, nous nous
intéressons a un probléme dynamique, le paquet d’ondes évoluant sur la grille radiale
a deux dimensions. Il est évident que celle-ci doit permettre de décrire correctement des
états liés comme des états du continuum. Les grilles de Bessel et Coulomb sont alors mieux
adaptées que la grille de Laguerre. La répartition des points de la grille de Coulomb dépend
des deux paramétres Z et k, cette grille est donc plus flexible que celle de Bessel dont la
répartion des points ne dépend que de Z (k = 0). Nous choisissons donc la fonction de
référence solution d’énergie positive de (3.63). Comme précédemment, nous nous plagons
dans le cas A =0, v(r) s’écrit
o(r) = Fy(n, &r)
VE

avec k = v2€ et n = —Z/k. Nous avons vu que les poids de la quadrature coulombienne
sont donnés par

(3.64)

w ~ Z[Fy(nkr)]
T

-

(3

La grille radiale de Coulomb permet de décrire de fagon efficace tout 1’espace des configu-
rations. A proximité de I'origine, I’écart entre deux points de grille est suffisamment faible
pour traiter la singularité coulombienne. Il augmente ensuite avec la distance jusqu’a at-
teindre une valeur quasi-constante. Nous pouvons ainsi tenir compte de la longue portée
du potentiel coulombien. Les paramétres Z et x permettent de controler la répartition
des points. Lorsque Z augmente la densité de points augmente a proximité de l'origine
et lorque xk augmente la densité de points augmente & grande distance. En principe la
grille est infinie, en pratique les distances radiales sont tronquées a une valeur finie 7y,
le nombre de points de grille dépend alors des valeurs choisies pour Z et k. L’éfficacité
de cette grille irréguliére est largement supérieure & celle des grilles uniformes utilisées
jusqu’a présent pour I'étude de ce systéme. La figure 3.1 présente les points de la grille
coulombienne pour les paramétres Z = 100 et kK = 1.8 u.a., pour une grille de 10 points.
Nous comparons ces points a des points réguliérement espacés dont I'écart est égal au pre-
mier pas de la grille coulombienne, soit 0.092 ay pour le premier graphique, et au dernier
pas de la grille, soit 0.285 ay pour le second graphique. L’efficacité de notre grille apparait
de facon évidente, elle permet une description précise de la région proche de I'origine ainsi
que des grandes distances, tout en gardant un nombre de points raisonnable.

~
~

(3.65)

)

3.2.2 Fonction d’onde initiale

Utilisant (3.30) et (3.32), la fonction d’onde radiale réduite initiale du systéme s’écrit

Vg e, (r1, o, t =0) = \/—Z u1s(r1)9(r2)60,006,1 + (—1)°g(r1)urs(r2)e,000,2)  (3.66)
1t



—— potentiel coulombien V(r) = -1/r (u.a.)
-6r points de la grille de Coulomb 7
7k e points de la grille uniforme

| | | | |
0O 02 04 06 08 10 12 14 16 1.8

—— potentiel coulombien V(r)= - 1/r (u.a.)
-6 points de la grille de Coulomb 7
7 e points de la grille uniforme

0O 02 04 06 08 1.0 12 14 16 18
r ()

F1G. 3.1 — Comparaisons des positions des points d’une grille coulombienne de paramétres
Z =100 et Kk = 1.8 u.a. et de deux grilles réguliéres de pas respectivement égal a I’écart
entre les deux premiers points et entre les deux derniers points de la grille coulombienne.



oll Uy (r) est la fonction radiale réduite de 'atome d’hydrogene u,;(r) = 7R, (r). Pour
L = 0, la fonction d’onde initiale est composée du seul canal angulaire (¢,4;) = (00) et
les coefficients du développement (3.55) valent

az'LjE(())S(t =0) = %\/wiwj (ms(m)g(?“j) + (—1)Sg(ri)uls(rj)) ) (3.67)

Pour L > 0, la fonction d’onde initiale est composée des deux canaux angulaires (0L) et
(L0) et les coefficients valent

oS, (t=0) = % I () o),
(3.68)

oL\ (t=0) = (‘j; VI 9(rs) un(r).

Nous présentons en ﬁgure 3.2 le module de la fonction d’onde radiale réduite initiale
dans le canal ({14s), |F5 (11,79, = 0)], =0, S = 0 ou seul le canal
angulaire (¢1¢2) = (00) est initialement présent. La fonction d’onde est représentée en
surface et en courbes de niveaux. Les paramétres de la gaussienne sont A, = 12ag et ry =
60 ag. La taille 7., de la grille, de paramétres Z = 150 et k = 1.5 u.a., est fixée & 120 ay,
les parameétres de la grille coulombienne sont Z = 150 et x = 1.5u.a., la grille contient
alors 137 points. L’état 1s étant de faible extension spatiale et le paquet d’ondes initial
étant localisé & grande distance, le recouvrement des fonctions wuy5(r1)g(rse) et g(r1)uis(re)
est négligeable a ¢ = 0. Ainsi, le module de la fonction d’onde radiale réduite est donné,
a une bonne approximation, par I’expression symétrique par rapport a la droite r; = ry

‘ ing(?S(rla T2, t= 0 (369)

Uls 7‘1

o]+ ]
Ceci apparait clairement sur les graphiques. Cette relation implique également qu’au
temps ¢t = 0, le module de la fonction d’onde radiale obtenu pour la symétrie triplet
(S = 1) est identique a celui de la symétrie singulet (S = 0). Nous verrons qu’au cours
de la propagation les deux symétries ont bien entendu un comportement différent. En
particulier pour S = 1, la fonction d’onde spatiale, antisymétrique par rapport a I’échange
des coordonnées des deux électrons, est nulle pour r; = r, ce qui n’est pas le cas pour
S = 0. Pour L > 0, les modules des fonctions d’ondes radiales réduites initiales sont
données par

1
|¢5€L(7‘1,7‘2,t=0)| = ﬁms(ﬁ)g(%)
(3.70)
(QES o(ry st = 0)] = %g(mwg .

Les graphiques correspondants sont présentés en figure 3.3, pour les mémes paramétres
de gaussienne et de grille coulombienne que précédemment.

Comme l'indiquent les relations (3.69, 3.70), les graphiques de la figure 3.2 pour L =0
correspondent a la superposition de ceux des deux canaux angulaires (0L) et (L0) obtenus
pour L > 0.
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F1G. 3.2 — Module de la fonction d’onde radiale réduite initiale |17, (r1, 72, = 0)| dans
la symétrie L = 0, S = 0, pour le canal (¢,¢5) = (00). La graduation de ’axe vertical du
premier graphique et les valeurs des courbes de niveaux du second sont données en unités
atomiques.
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F1G. 3.3 — Module de la fonction d’onde radiale réduite initiale |1/, (r1, 72, ¢ = 0)| dans
la symétrie L, S = 0, pour les canaux angulaires (¢1¢5) = (0L) et (L0).



3.2.3 Propagation temporelle

La fonction d’onde doit ensuite étre propagée selon 1’équation de Schrodinger
\I/LS(Fl,FQ,t—f— At) = eiiHAt\I/LS(T—“l,’I_"Q,t), (371)
I'opérateur d’évolution étant ici donné par

e—th — e—i(h1+h2+$)At. (372)

Nous avons utilisé une méthode de propagation de type Split-Operator. Le systéme étudié
et la base choisie pour le développement de la fonction d’onde suggérent cependant un
découpage de I’hamiltonien différent de celui de la méthode présentée dans le premier
chapitre reposant sur la séparation des parties cinétique T et potentielle V. Ici, nous
préférons séparer les parties hydrogénoides de I'interaction biélectronique et nous écrivons
I’opérateur d’évolution sous la forme

o ihithatT)A _ milhatho) G o Tip A omilhatha) G O(At)3. (3.73)

Cette décomposition de 'hamiltonien permet de mieux tenir compte de la longue portée
du potentiel coulombien en appliquant en une seule fois 'opérateur d’évolution associé
au mouvement d’un électron dans le champ du noyau d’hydrogéne. De plus, nous avons
vu que la grille coulombienne était trés efficace pour la description de I'’hydrogéne, nous
préférons donc ne pas séparer les parties potentielles et cinétiques des hamiltoniens mo-
noélectroniques.

Les opérateurs d’évolution élémentaires doivent étre appliqués respectivement dans les
bases diagonales de hy, hy et 1/r12, la propagation de la fonction d’onde de ¢ a ¢ + At est
effectuée selon le schéma présenté en figure 3.4.

Le développement (3.55) de la fonction d’onde sépare les coordonnées radiales des deux
électrons. Les coordonnées angulaires sont couplées mais les vecteurs de base angulaire
sont vecteurs propres des hamiltoniens monoélectroniques h; et hy. Ceux-ci sont donc
diagonaux par blocs dans la représentation choisie. Nous pouvons aisément le vérifier en
calculant leurs éléments de matrice. Les éléments de la matrice représentant ’opérateur
dérivée seconde dans la base des fonctions ;(r) sont donnés par

d2 o] d2g0
wilgslen = | o) G0 ar

d2g0-
~ zk:wk vi(Tk) dTQJ(rk)

~ VB ),
(3.74)
La fonction de référence v(r), qui définit les @;(r), est solution de I’équation différentielle

AA+1 2Z
V"(r) =W(r)v(r) avec W(r)= # - = K
r r
D’aprés les relations (2.13) du chapitre précédent, les dérivées partielles d’ordre deux aux
points de la grille s’écrivent

Vi3 -
;i (ri) = s (3.75)
- i# ]

V@5 aj (i —15)?



at) — o — o — & — o' — at+A?)
A B C A B

a(t) vecteur composé des coefficients o7 ,, (1) du développement (3.55)
de la fonction d’onde

transformation vers la base diagonale de hy
A application de 'opérateur d’évolution exp(—ihsAt/2)
retour dans la base initiale

transformation vers la base diagonale de hy
B application de 'opérateur d’évolution exp(—ih;At/2)
retour dans la base initiale

transformation vers la base diagonale de 1/r15

C  application de 'opérateur d’évolution exp(—iAt/rs)
retour dans la base initiale

F1G. 3.4 — Propagation de la fonction d’onde du temps ¢ au temps ¢t + At par la méthode
de Split-Operator.

Utilisant les expressions (3.65) des w; nous obtenons les éléments de matrices

W(T‘Z) i
d? 3 Y
(pil1e) 1 (3.76)
-9 sgn(ai) ’L?é_]
sgn(a;) (ri —r;)?

ou sgn est la fonction signe définie par

T { 1 siz>0

sgn(z) = m —1 -1 siz<O.

La matrice représentant un opérateur V' (r) dépendant uniquement de la coordonnée r est
diagonale dans la base des ¢;(r) et simplement donnée par les éléments

(@ilVlgy) = / " GV () (r)dr
~ 6y V(r). (3.77)

Les éléments de matrice de I’hamiltonien radial monoélectronique

1d> (e+1) 1

hy=—=— - - :
¢ 2dr? + 27?2 r (378)
sont donc donnés par les relations
2 ( 3 2 ) T
(he)ij = (3.79)




Notons (71, 72) les fonctions de base du développement (3.55)

Di (71, 7) = @i(r1) 909(72)

Ty, T2) = ” yzlzz( 71,72), (3.80)
1

avec 'indice collectif k = (3, j, ¢1¢2). Utilisant les relations d’orthogonalité des harmo-

niques sphériques et des ¢;(r), nous obtenons

(elhlw) = 04y Ouey Snrey (Pay )it
(Ulholthw) = i Geye, Oep, (Pay)jjr-

Les matrices représentant h; et hy sont bien diagonales par blocs dans la base (3.80).
D’autre part, leurs éléments sont indépendants des valeurs de j pour h; et ¢ pour hs.
Ainsi pour Ay les blocs de j différents correspondant a un méme canal angulaire (¢;/s)
sont identiques, pour hs les blocs de ¢ différents correspondant a un méme canal angulaire
(¢145) sont identiques.

(3.81)

Notons @;(r) et €; les vecteurs propres et valeurs propres obtenus numériquement par
diagonalisation de ’hamiltonien h,. Comme nous I’avons vu dans 1’étude de ’hydrogeéne, si
la taille rp.x de la grille est suffisamment grande, les @;(r) de basse énergie correspondent
aux fonctions propres radiales réduites exactes u;(r) de ’atome d’hydrogéne, ceux de plus
haute énergie sont des pseudo-états.

Les opérateurs d’évolution associés aux hamiltoniens hy et hy sont appliqués respecti-
vement dans les bases

uz’h(rl) QDJ(’I'Q) yelb( 1,f2) ot Soi('f'l) Ujb( ) yélég(Tlﬂ,fZ) (382)
1 1 T2
selon
e_ihl% a = P161P1_1 (81
o (3.83)
e a = P6P ' o

ol « est le vecteur constitué des composantes de la fonction d’onde dans la base (3.80),
a I’étape concernée de la propagation (cf figure 3.4), €; et €5 sont les matrices diagonales
d’éléments
e, At
(€1)ijertasirjre ey, = Ot Ojjr Opypr Oppey €712
o (3.84)
(€2)ijestayijreey = O Ojjr Opyp Oppey €792 2

et Py et P, sont les matrices de transformation des bases diagonales (3.82) de h; et hy
vers la base (3.55). Elles sont unitaires et orthogonales, leurs composantes sont données
par

(Pr)ijosirjiene, = Ojjr Opyey Oy, /Willirgr (71,)
(Pa)ijererijrese, = Oir Opp Ouyer \/Wiljg (T2;)-

(3.85)

-1

Pour I'application de ’opérateur d’évolution eﬂ@m, la fonction d’onde doit étre trans-
formée dans la base diagonale de 'opérateur d’interaction biélectronique 1/ry5. Les inté-
grales angulaires intervenant dans le calcul des éléments de matrice de cet opérateur sont



déterminées analytiquement a l'aide du développement

Z )\+1 Z 2/\+1 )\mA( )Y)\mA( ) (386)

7“12

et des relations d’algebre angulaire usuelles. Nous obtenons

W’k’ W’k Z 522'5N ( A+1> ’Cele'eze'- (3-87)

r>

Les ]Cle)é'l 1, Sont les coefficients de Percival-Seaton (1957) donnés par

KE e, = (—1)076+E (20, + 1)2(20, +1)2(26, +1)2 (24, + 1)2

Al Y A by A by by L
(0 0 0) (0 0 0>{£’2 i /\}’
ou nous avons utilisé les symboles 3j et 65 (Brink et Satchler 1993). La matrice d’éléments
(3.87) est diagonale par blocs dans les indices ¢ et j, la dimension de chaque bloc étant
égale au nombre de canaux angulaires couplés (¢145). En pratique, ce nombre est tronqué a
une valeur N,, les régles de sélection triangulaire sur les coefficients 35 imposent alors une
troncation de la somme sur A de (3.87). Chaque bloc (4, j), correspondant au point (ry;, 79;)
de la grille, est diagonalisé dans la base des harmoniques sphériques couplées )QLI% (71, T9).

Notant @y, (71, 72) et €, les N, vecteurs propres et valeurs propres correspondant au
bloc (3, j), 'opérateur d’évolution associé & 1/r15 s’applique dans la base

(3.88)

0i(r1) @;(re)

r o, ik (71, 72) (3.89)
selon .
e o= P6, P (3.90)
avec les matrices diagonales
(€a)ijkaijtk, = Oiit 0jjt Okt e iCijka A (3.91)

Les éléments de la matrice de transformation de la base (3.89) vers la base (3.55) s’écrivent

00
(Pa)ijesta,ivjrka = i 035t Vit (3.92)
ol les yf;,j sont les coefficients des vk, (71,72) dans la base des harmoniques sphériques
couplées
_ PN 010 ~
Uijk, (T1,2) = Z Z]lkz ygle2(7'1,7’2)- (3.93)
ity

La méthode est utilisée pour propager la fonction d’onde jusqu’au temps ¢, pour lequel
la réaction est terminée.

Nous présentons en figure 3.5 le module de la fonction d’onde radiale réduite au cours
du temps dans la symétrie L = 0, S = 0, pour le canal angulaire (¢,¢2) = (00). Les temps
de propagation présentés varient de 0 a 100 u.a. par pas de 20 soit 0.484 fs. Les paramétres
de la gaussienne sont les mémes que précédemment : A, = 12a4 et 7y = 60ag. L’énergie
cinétique moyenne de 1’électron collisionnel est fixée & 30eV. La grille coulombienne, de



paramétres Z = 150 et k = 1.5u.a., est définie jusqu’a 7. = 140 ag, elle contient alors
151 points. Le pas de propagation temporelle utilisé dans I'algorithme Split-Operator est
At = 0.02u.a.= 4.84107'%s. Ces graphiques correspondent au module de I’amplitude de
probabilité de présence des électrons en fonction des positions radiales (ry,73), dans le
canal angulaire (¢14s), ils permettent une visualisation directe de la collision au cours
du temps. Rappelons que le noyau est a lorigine du repeére spatial (r; = 0,75 = 0). Au
temps initial, I'un des électrons se trouve dans 1’état 1s de ’hydrogéne et donc a faible
distance du noyau tandis que I'autre est décrit par un paquet d’ondes gaussien et se trouve
a une distance moyenne rq = 60ay du noyau. Pour un état singulet de spin, la fonction
d’onde spatiale est symétrique par rapport a I’échange des coordonnées des deux électrons.
Comme nous nous intéressons & un canal angulaire pour lequel ¢/; = /5, cette symétrie se
traduit par une symétrie par rapport a la droite r; = ry : la probabilité de présence en
(r1 = a,r9 = b) est la méme que celle en (11 = b,ry = a). Pour 0 < t < 20u.a., le paquet
d’ondes s’approche du noyau, la distance moyenne de la gaussienne a l’origine diminue.
La collision a lieu de ¢t = 20 & t = 60u.a., les deux électrons se trouvent alors a faible
distance de origine. A partir de ¢t = 60 u.a., le paquet d’ondes commence a s’éloigner du
noyau. Au temps ¢t = 100 u.a., la collision est terminée et la fonction d’onde peut étre
analysée. Sa répartition radiale a été sensiblement modifiée au cours de la collision. Elle
comporte toujours une partie pour laquelle I'un des électron reste proche du noyau tandis
que l'autre s’en éloigne, mais également une partie non négligeable pour laquelle les deux
électrons sont a grande distance du noyau et s’en éloignent. La premiére partie correspond
a la diffusion élastique ou inélastique tandis que la partie correspondant & r; et ry grands
simultanément correspond a l’ionisation de la cible, les électrons s’éloignant tous les deux
du noyau aprés la collision.

Dans ce calcul pour la symétrie L = 0, S = 0, cinq canaux angulaires (¢1/;) ont
été inclus : (00), (11), (22), (33), (44). Nous présentons le module de la fonction d’onde
radiale réduite au cours du temps pour les canaux (11) et (22) en figure 3.6. La fonction
d’onde aprés la collision comporte des composantes d’excitation et d’ionisation dans ces
canaux angulaires. Ces composantes sont néanmoins de plus en plus faibles lorsque ¢ et
£, augmentent, nous pouvons observer par exemple que pour le canal (22) la composante
d’excitation devient négligeable, et la composante d’ionisation diminue. Ceci est également
illustré en figure 3.7 ol nous présentons les graphiques pour les canaux angulaires (00),
(11), (22), (33) au temps ¢t = 100 u.a. pour lequel la collision est terminée.

En figure 3.8, nous présentons les résultats obtenus avec les mémes paramétres de calcul
pour la symétrie L = 0, S = 1 et pour le canal angulaire (¢1¢5) = (00). La fonction spatiale
associée au triplet de spin est antisymétrique par rapport a ’échange des coordonnées des
deux électrons. Ainsi, pour des canaux angulaires tels que ¢; = ¢, la fonction radiale est
antisymétrique par rapport a la droite r; = 79 et en particulier est nulle pour r; = 79, c’est
bien ce que nous observons sur les graphiques représentant le module de cette fonction.
Ceci est également illustré par les figures 3.9 et 3.10 ot nous présentons |¢£sz (r1, 79, t)‘
dans le canal angulaire (¢1¢;) = (11), au temps ¢ = 100 u.a., pour les états singulet et
triplet respectivement.

Enfin nous présentons en figure 3.11 les graphiques obtenus dans la symétrie L = 1,
S =0 et le canal (¢,£5) = (01). Nous observons le méme phénoméne que précédemment, la
fonction d’onde apreés la collision présente une partie correspondant a la diffusion élastique
et inélastique et une partie correspondant a l’ionisation de la cible, pour laquelle les deux
électrons s’éloignent de la cible aprés la réaction. Cette fois, ’antisymétrisation de la
fonction d’onde totale impose que le module de la fonction radiale soit symétrique par
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F1G. 3.5 — Module de la fonction d’onde radiale réduite (£S5 (r1,72,t)| en fonction du
temps, dans la symétrie L = 0, S = 0, pour le canal angulaire (¢14;) = (00). Les valeurs
des courbes de niveaux sont données en unités atomiques.
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F1G. 3.6 — Module de la fonction d’onde radiale réduite |1/J£L1§2 (rl,rg,t)‘ en fonction du
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100 u.a., dans la symétrie L = 0, S = 0, pour les canaux angulaires (¢1¢3) = (00), (11),

(22) et (33).
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F1G. 3.8 — Module de la fonction d’onde radiale réduite |¢’£LI§2 (rl,rg,t)‘ en fonction du
temps, dans la symétrie L = 0, S = 1, pour le canal angulaire (¢145) = (00).
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rapport a la droite r; = ro pour deux canaux angulaires opposés. Ceci est illustré figure
3.12 ot sont représentés les modules des fonctions radiales réduites pour différents canaux
angulaires au temps ¢ = 100 u.a. pour lequel la collision est terminée. Nous observons que
|15 (r1,72,1)| est le symétrique par rapport a la droite ry = ry de £S5 (r1,72,t)|. Les
calculs ont été effectués pour tous les canaux angulaires (¢1/;) satisfaisant les conditions
|6 — by| < L < 4y + £y et tels que 41,4y < £max = 5. Nous observons de nouveau que la
fonction d’onde radiale est de plus en plus faible dans les canaux angulaires pour lesquels
{1 ou ¢y est grand.

La fonction d’onde est propagée jusqu’au temps ¢, pour lequel la réaction est terminée,
la valeur de t,, doit cependant étre choisie avec précaution. En effet, I'espace radial a été
tronqué a une distance 7,y finie et comme nous ’avons vu dans le premier chapitre, le
paquet d’ondes, lorsqu’il atteint cette distance, se réfléchit sur les bords de la grille. Les
composantes réfléchies viennent alors interférer avec la partie de la fonction d’onde qui n’a
pas encore atteint les bords de la grille. Ce phénomeéne est illustré en figure 3.13 ol nous
présentons la fonction d’onde aux temps ¢ = 100, 120, 140 et £ = 160 u.a., dans la symétrie
L =0, S =0 et pour le canal angulaire (¢;£5) = (00). Les paramétres de la grille sont les
mémes que précédemment mais la taille 7., est fixée & 120 u.a., la grille contient alors
137 points. Tous les autres paramétres sont les mémes que dans les calculs précédents.
A t = 120u.a., les composantes les plus rapides du paquet d’ondes correspondant a la
diffusion élastique et inélastique sont réfléchies sur les bords de la grille, elles repartent
ensuite dans le sens opposé. La partie du paquet d’ondes correspondant a I'ionisation
est réfléchie a partir de t = 140 u.a., elle interfére alors avec la partie qui n’a pas encore
atteint les bords de la grille. Dés que le paquet d’ondes commence a subir des réflexions,
il est inutile de prolonger le calcul qui n’a plus de sens physique. Nous verrons cependant
que les probabilités d’excitation et d’ionisation restent stables méme aprés le début des
réflexions et ne commencent & se détériorer que lorsque le paquet d’ondes réfléchi vient
de nouveau interagir avec la cible.

Les principales techniques utilisées pour éviter ces problémes de réflexions ont été
présentées dans le premier chapitre. Elles consistent généralement a atténuer la partie du
paquet d’ondes qui sort de la région d’interaction au cours de la propagation. Cependant,
’efficacité de la grille de points coulombienne permet de faire des calculs sur des distances
suffisamment grandes pour effectuer ’analyse avant que la fonction d’onde n’atteigne
les bords de la grille et se réfléchisse. Lors de I'é¢tude des sytémes moléculaires, pour
lesquels les processus collisionnels se déroulent sur des temps plus longs, nous verrons que
I’atténuation de la fonction d’onde en bordure de grille devient indispensable. Ici, il suffit
de choisir une valeur de temps t,, pour laquelle la réaction est terminée mais le paquet
d’ondes n’a pas encore atteint la distance r,,.. En pratique, ¢,, correspond au temps de
propagation pour lequel les résultats ont convergé. C’est alors le paramétre ry,, qui est
ajusté pour permettre la convergence avant que le paquet d’ondes n’ait atteint les bords
de la grille.

3.2.4 Analyse du paquet d’ondes

Nous avons noté ,,(r) les vecteurs propres des hamiltoniens monoélectroniques hy
obtenus par diagonalisation numérique. Notons N le nombre de fonctions propres @,(r),
N correspondant au nombre de points de grille pour une distance radiale maximale 7,y
et des valeurs des parameétres Z,x fixés. Notons ng, l'indice du dernier état lié pour
une valeur de ¢ donnée. Les premiers vecteurs propres une(r) d’énergies les plus basses
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F1G. 3.12 — Module de la fonction d’onde radiale réduite |¢ZL1§2 (rl,rg,t)‘ au temps t =
100 u.a., dans la symétrie L = 1, S = 0, et pour les canaux angulaires (¢1¢,) = (01), (10),
(12), (21), (23), (32), (34) et (43).
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correspondent aux fonctions propres radiales réduites exactes de ’hydrogeéne, les vecteurs
propres suivants sont des pseudo-états, liés si n < ng, et du continuum si n > ng,. Nous
pouvons utiliser ces états propres pour calculer les probabilités d’excitation par la relation
(3.50)

r t) =2 Z / |<Rnﬁ}/ﬁm‘\PLS(t)>F1 |2 dFZ - Z |<Rn2nmRn’Z’}/€’m"\IILS(t»Fle ‘2

n'l'm’
n! Snol,

(3.94)
ol nous avons noté Ry(r) = t,e(r)/r. Le second terme devient nul pour ¢ = t, suffisam-
ment grand. La fonction d’onde au temps ¢ peut étre développée sur les fonctions propres
des hamiltoniens monoélectroniques

L. Uip, (T1) Ujo, R
OIS (7, 7 t) = Y B, (¢ a(r1) ﬂ( )ymz(rl,m). (3.95)

r
Uil ij 1

Reportant cette forme dans I'expression des probabilités et utilisant les relations d’ortho-
gonalité des fonctions 4 (r) et des harmoniques sphériques, nous obtenons

) =23 N (emem|L0Y? | LS, ) P =2 Y | Bhuw® . (3.96)

m  n'l n'l
n’>nol, n’>"0[/

Les fonctions d’indice n' tel que n' > n,, correspondent aux fonctions du continuum pour
I’électron de coordonnée 7. Nous aurions obtenu directement ce résultat en calculant la
probabilité pour que I'un des électrons soit dans un état 1ié R, (r)Ye. () avec n < ny,
tandis que 'autre est dans un état Ry (r)Yp,, (7) du continuum avec n’ > ng,,, puis en
sommant sur tous les états du continuum.

Pour une valeur de N suffisamment grande, nous pouvons espérer obtenir un nombre
de fonctions du continuum suffisant pour décrire correctement un électron libre dans le
champ du noyau d’hydrogéne. La probabilité d’ionisation peut alors étre calculée par la
relation

3)1I(‘)n() = Z Z Z nZY:‘Zm ’é’}/ﬁ’m’|‘llLS(t)>|2 (397)

mm/ n'e
n>"ol n/>ng,,

— Z ST | BEw) | (3.98)

n'e
">"0[ n! >n0l,

qui correspond a la probabilité d’avoir les deux électrons dans des états du continuum.
Cette relation est équivalente & un calcul du type

) = 1- 32 /\ RtV 075 (1)) | d

ném
n<no£

+ Z Z nEYI?m w e Yo |‘I’ ( )>T1F2‘2'

ndm n'l'm’
n<noy n’gnol,

(3.99)



Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a cette probabilité d’ionisation
pour le modéle de I'onde s (Temkin 1962, Poet 1978, 1980, 1981) . Ce modéle correspond
au cas L = 0 et au seul canal angulaire (¢,¢5) = (00), les deux électrons sont restreints
a des états sphériques et toutes les corrélations angulaires sont éliminées. Le systéme
modéle ainsi défini a été étudié par de nombreux auteurs, par des méthodes indépen-
dantes du temps (voir par exemple Le Dourneuf et al. 1990, Watanabe et al. 1993, Bray
et Stelbovics 1994) et dépendantes du temps (Bottcher 1981, Thra et al. 1995, Pindzola et
Schultz 1996), il permet d’effectuer les premiers tests de la méthode. Pour des paramétres
de grille Z = 60, kK = 2u.a. et rmax = 102ay, soit une grille de 100 points, un pas de
propagation temporelle At = 0.02u.a. et des paramétres de gaussienne valant o = 50 ag
et A, = 12ay, la section efficace d’ionisation donnée par la relation (3.49) se stabilise a
ols= 0 _ 1, 94107'8 ¢cm? pour une énergie collisionnelle de 30€eV. Cette valeur est en bon
accord avec celles de Pindzola et Schultz (1996) et Bray et Stelbovics (1994), respec-
tivement 1.93 1078 cm? et 2.01 1078 cm?. Nous pouvons également obtenir des résultats
relativement satisfaisants dans la symétrie triplet ainsi que pour d’autres valeurs de 1’éner-
gie collisionnelle. Cependant les tests de convergence de la section efficace d’ionisation en
fonction de la distance 7, s’avérent mauvais. La figure 3.14 présente les résultats obtenus
pour les paramétres de grille précédents en fonction du nombre de points N de la grille.
Lorsque N augmente, les paramétres Z et k étant fixés, la taille rp,,, de la grille augmente.
Pour N compris entre 100 et 180 points, 7., augmente de 100 & 220 ay. Les résultats sont
clairement instables en fonction de rp,,,. Les chutes brutales lors de certains passages de
N a N + 1 points correspondent exactement au passage d’un pseudo-état du continuum
dans le spectre des énergies liées. Lorsque N passe de 101 a 102 par exemple, le nombre
d’états d’énergie négative calculés par diagonalisation de 'hamiltonien sur la grille passe
de 8 4 9. Ces pseudo-états liés ne sont pas physiques, ils contiennent une composante sur
les états liés exacts ainsi qu’une composante sur les états du continuum de ’hydrogéne.
Seuls les premiers pseudo-états de basse énergie représentent les états physiques exacts de
I’hydrogéne. Comme nous ’avons vu dans le chapitre précédent, le nombre d’états exacts
augmente avec la taille de la grille.

Ainsi le calcul proposé ci-dessus, utilisant la projection de la fonction d’onde sur les
pseudo-états obtenus par diagonalisation de ’hamiltonien radial sur la grille, permet uni-
quement d’obtenir les sections efficaces d’excitation des états les plus bas en énergie mais
ne peut pas donner de bons résultats pour les sections efficaces d’ionisation.

Nous avons alors préféré calculer les probabilités d’excitation par projection sur les
états propres exacts de ’hydrogéne, connus analytiquement, dont les fonctions radiales
réduites sont données par

na(r) = T Re(r) = ((%) %) chr () @)

ol les Lfffll sont des polynomes de Laguerre généralisés définis comme en (2.35). Les

probabilités d’excitation sont données par la relation (3.50). En y reportant la forme
(3.55) de la fonction d’onde nous obtenons

I‘ . S'x i 3!
= 2 E E g, (1) i, (1) uhy uly,

]

LS i i 7 3
- E E E azgw Qe (1) Ung Ung Upgr Uy

n'l ij iy

(3.101)
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F1G. 3.14 — Section efficace d’ionisation en fonction du nombre de points de grille, dans
le modéle de 'onde s (L = ¢; = 5 = 0) , dans la symétrie S = 0, pour Ey = 30eV. La
section efficace est calculée par projection de la fonction d’onde sur les pseudo-états du
systéme. Les autres paramétres du calcul sont donnés dans le texte.



ol nous avons noté u’, la composante de la fonction radiale réduite exacte u,(r) sur la
fonction de base ¢;(r)

Uty = /Wi (7). (3.102)
La probabilité d’ionisation a ensuite été calculée selon la relation
Pln=1->_ P, (3.103)
nt

Pour cette méthode de calcul, lorsque le nombre de points de grille augmente, pour 2
et k fixés, les probabilités et sections efficaces obtenues se stabilisent sans présenter les
oscillations vues en figure 3.14.

Ces difficultés associées a 'utilisation d’une représentation sur une base de pseudo-
états ont été présentées par Gallaher (1974), qui calcule les sections efficaces d’ionisation
en effectuant la correction

Tion = 3 (1 -y |<nm>|2> On (3.104)

n n

ol n et n dénotent respectivement les états exacts et les pseudo-états et ol o5 désigne la
section efficace d’excitation vers le pseudo-état n. Le calcul que nous proposons consiste
finalement & effectuer le méme type de correction mais sur la fonction d’onde plutét que
sur les sections efficaces.

3.3 Résultats

3.3.1 Programmation, paramétres et temps de calculs

Une chaine de programmes a été développée pour la mise en ceuvre informatique de
la méthode. L’organisation des routines suit la structure générale simple des méthodes
dépendantes du temps : construction de la représentation spatiale, construction de la
fonction d’onde initiale puis propagation selon ’équation de Schrodinger. L’analyse est
réalisée a différentes étapes temporelles afin de tester la convergence des résultats avec le
temps de propagation. Les calculs sont effectués séparément pour chaque symétrie L, S
et pour une valeur fixée de ’énergie collisionelle moyenne.

La construction de la grille coulombienne & une dimension est effectuée comme dans
le premier chapitre. Les zéros de la fonction de référence coulombienne, définissant les
points de grille, sont calculés par un algorithme de type Newton-Raphson ou les valeurs
des fonctions coulombiennes sont évaluées par la routine COULFG de Barnett (1982). Les
hamiltoniens monoélectroniques sont construits et diagonalisés sur la base radiale pour
toutes les ondes partielles ¢ retenues dans le calcul. Les matrices associées a l'opérateur
1/r19 dans la base des canaux angulaires sont construites et diagonalisées pour chaque
point (ry,r9) de la grille radiale. Les vecteurs propres de ces différents opérateurs sont
stockés pour l'utilisation ultérieure dans les transformations de bases nécessaires a la
propagation temporelle. L’espace disque requis pour ce stokage est relativement important
pour les calculs nécessitant un grand nombre de canaux angulaires. Typiquement, pour
le plus grand nombre de points de grille NV et de canaux angulaires N, utilisés dans nos



calculs (243 points de grille pour 30 canaux angulaires), le stockage des vecteurs propres de
1/719 nécessite a lui seul 405 Mo d’espace disque (N? x N2 éléments réels double précision),
I’espace requis pour la totalité des stockages étant d’environ 600 Mo.

Le paquet d’ondes initial est construit selon (3.67, 3.68), I’état 1s de la cible est celui
obtenu par diagonalisation de I’hamiltonien radial monoélectronique correspondant. Pour
les valeurs de rma, choisies, cet état est exact sur la grille radiale.

La propagation est ensuite effectuée selon ’algorithme Split-Operator. Les probabilités
sont évaluées au cours de la propagation pour des intervalles de temps fixés, multiples du
pas At de propagation. Les relations (3.101) sont écrites sous forme matricielle afin de
minimiser le nombre de boucles sur les indices.

Les diagonalisations initiales, ainsi que les produits matriciels requis dans l'application
des différents opérateurs d’évolution, sont effectués par les routines de la bibliothéque
scientifique LAPACK (Linear Algebra Package') , permettant de résoudre les problémes
les plus courants de I'algébre linéaire numérique. Ces routines font elles-mémes appel aux
sous-routine de la bibliothéque BLAS (Basic Linear Algebra Sub-programs) pour toutes les
opérations de type vecteur-vecteur, vecteur-matrice, matrice-matrice. L’étape de diagona-
lisation initiale est trés peu cotiteuse en temps de calcul puisqu’elle nécessite de diagona-
liser, un grand nombre de fois, des matrices de petites dimensions (inférieures a 250 x 250
pour les matrices radiales et & 30 x 30 pour les matrices angulaires). La quasi-totalité,
soit environ 99 %, du temps de calcul est consommée lors de la propagation temporelle,
nécessitant la réalisation d’un trés grand nombre de produits matriciels pour les trans-
formations de base. Le temps de calcul nécessaire pour le produit d’une matrice (n,ns)
par un vecteur de no éléments est proportionnel au nombre de multiplications effectuées
soit ningy. Pour I'algorithme de propagation choisi, le temps de calcul total varie comme
NyN?(2N + Ny)Nas = NyN3Na; oit Na; est le nombre de pas de propagation temporelle.

Nous présentons en figure 3.15 les probabilités d’excitation vers les états 1s, 2s et 2p
et la probabilité d’ionisation en fonction du temps, dans la symétrie L = 0,5 = 0, pour
une énergie collisionnelle moyenne de 30eV. Les parameétres du calcul sont ceux donnés
dans les tableaux 3.1 et 3.4. Jusqu’au temps t &~ 25 u.a., I’électron collisionnel s’approche
de I’hydrogeéne, le systéme est formé d’un électron dans le continuum et d’un électron
dans I’état initial 1s de la cible. La probabilité qu'un des électrons soit dans I’état 1s vaut
1, toutes les autres probabilités sont nulles. La collision commence autour de 25u.a., la
population de 1’état 1s diminue au profit de celles des états excités et de la probabilité
d’ionisation. Toutes les probabilités se stabilisent a partir du temps ¢t ~ 60u.a. pour
lequel la collision est terminée, le paquet d’ondes s’éloigne de la cible. Ce sont ces valeurs
stabilisées que nous utilisons pour déterminer les sections efficaces. Au temps ¢ ~ 175 u.a.,
les probabilités recommencent & évoluer, cet effet est lié aux réflexions du paquet d’ondes
sur les bords de la grille : le temps ¢ ~ 175u.a. correspond au moment ou la partie du
paquet d’ondes qui s’est réfléechie sur les bords de la grille entre de nouveau en interaction
avec la cible atomique. Ceci n’a bien siir pas de sens physique et en pratique le calcul
peut étre arrété bien avant, lorsque les valeurs des probabilités sont stables soit ici autour
de t = 90u.a. De facon générale l’allure des probabilités est toujours plus ot moins
semblable dans les différentes symétries L, S et pour les autres énergies collisionnelles.
Le comportement peut varier au moment de la collision, en particulier les probabilités
d’excitation présentent parfois d’importants pics signalant I'instant de la collision, mais
les résultats se stabilisent ensuite de la méme fagon qu’en figure 3.15. Lorsque la taille r,x

lhttp ://www.netlib.org
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F1G. 3.15 — Probabilités d’excitation vers les états 1s, 2s, 2p et probabilité d’ionisation au
cours du temps dans la symétrie L = 0, S = 0, pour une énergie collisionnelle moyenne
de 30eV. Les paramétres du calculs sont ceux des tableaux 3.1 et 3.4.

de la grille augmente, la plage de stabilité augmente puisque le paquet d’ondes met plus de
temps a atteindre les bords de la grille. Nous choisissons des valeurs de .« qui permettent
d’avoir un temps de stabilisation suffisamment long pour déterminer les probabilités avec
précision. L’électron collisionnel ressent d’autant plus fortement le potentiel de la cible
que son énergie collisionnelle diminue, a faible énergie collisionnelle la stabilisation est plus
lente et les valeurs de 7, assurant la convergence des résultats sont plus importantes. Ces
valeurs de 7., sont présentées dans le tableau 3.1 pour les différentes énergies étudiées.
A basse énergie (15eV), la stabilisation des probabilités est extrémement lente, les valeurs
de rmax choisies permettent une convergence satisfaisante des résultats mais la précision
est meilleure & plus haute énergie.

Les paramétres Z et k de la grille coulombienne sont ajustés pour chaque énergie pour
obtenir des probabilités convergées. De maniére générale Z doit étre beaucoup plus grand
que dans I’étude statique présentée dans le chapitre précédent afin de bien décrire la
singularité coulombienne mais également les corrélations électroniques au moment de la
collision, lorsque les deux électrons sont proches du noyau d’hydrogéene. Le paramétre
doit lui aussi étre suffisamment grand pour décrire correctement le paquet d’ondes a grande
distance. La section efficace d’ionisation dans la symétrie L = 0,5 = 0 est présentée en
figure 3.16 pour différentes valeurs de Z et pour k = 1.2 u.a., pour une énergie collisionnelle
moyenne de 40eV, dans le modéle de 'onde s soit pour (¢143) = (00). Les paramétres
choisis pour la gaussienne sont 1y = 50 a9 et Ar = 10 ay, la taille de la grille est de 100 a,
et le pas de propagation temporelle vaut At = 0.02 u.a. Il apparait clairement que Z doit
étre suffisamment grand pour obtenir des valeurs convergées des sections efficaces. Les
variations des résultats en fonction de x sont nettement moins importantes. En dehors
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F1G. 3.16 — Section efficace d’ionisation en fonction de Z dans la symétrie L = 0,5 = 0,
dans le modéle de I'onde s (L = ¢; = £, = 0), pour une énergie collisionnelle de 40€V.
Les valeurs des autres paramétres sont k = 1.2 u.a., rpa. = 100ag, 79 = 502y, Ar = 10 ag,

At = 0.02u.a.



de l'intervalle 0.01 < kr < 1000, la routine COULFG ne nous assure plus de donner des
valeurs correctes des fonctions de Coulomb, la détermination des positions des points de
la grille devient difficile. Nous nous limitons donc & des valeurs de « telles que le premier
noeud de la fonction coulombienne se trouve dans cet intervalle. Ainsi pour Z = 180,
les autres paramétres étant les mémes que ceux utilisés précédemment dans 1I’étude en
fonction de Z, les résultats restent stables sur 'intervalle 1.0 < k¥ < 5.0 u.a. En dessous de
cet intervalle, I’évaluation de la position du premier point de grille devient difficile. Pour
k = Su.a., la grille de 100ay contient 209 points, nous n’étendons pas les tests au-dela
puisque la valeur de k est choisie la plus petite possible afin de minimiser le nombre de
points de grille. Une fois ces tests effectués et les parameétres de grille choisis, nous vérifions
que les résultats obtenus dans le cas ol plusieurs canaux angulaires (¢;¢;) sont pris en
compte sont toujours convergés lorsque Z et k varient. Le méme type d’étude a été effectué
pour les énergies collisionnelles 15 et 30eV, nous vérifions également que les paramétres
choisis dans la symétrie L = 0,S = 0 restent valables dans les autres symétries L, S, les
paramétres de grille sont ensuite interpolés pour les autres valeurs d’energie collisionnelle.
Nous présentons les valeurs de Z et k utilisées dans nos calculs dans le tableau 3.1, ol
nous reportons également les tailles des différentes grilles ry,,y, le nombre de points dans
différents intervalles et les valeurs des pas A de la grille & proximité et & grande distance de
I'origine. Le dernier point de grille est le plus proche de 7., obtenu pour les paramétres
Z et k fixés. A haute énergie collisionnelle, I'électron pénétre plus fortement dans la cible
et la valeur de Z doit étre grande pour décrire correctement la fonction d’onde dans
la région proche de l'origine. Lorsque I’énergie diminue, la description de cette région
de Pespace devient moins critique et Z peut étre choisi plus faible. A I'inverse, lorsque
I’énergie diminue, 1’électron collisionnel ressent le potentiel de ’hydrogéne a plus longue
distance, il faut augmenter la valeur de x pour mieux décrire les grandes distances. Le
nombre de points par oscillation de la fonction d’onde & grande distance, \g/Aey avec
Ao = 2m/ky, peut étre calculé & chaque énergie a I’aide des valeurs du tableau 3.1. En
moyenne 3 a 4 points par longueur d’onde )\ sont nécessaires pour obtenir des résultats
convergés. Les grilles présentées dans le tableau 3.1 permettent d’obtenir les états exacts
de 'hydrogéne n < 4 a 40eV et n <8 a 15eV.

Les calculs sont réalisés pour toutes les valeurs de L < Ly,,x pour lesquelles la contri-
bution & la section efficace totale d’ionisation est supérieure a 0.005107*% cm?. Notons
que ceci ne prend pas en compte les convergences individuelles des sections efficaces d’ex-
citation en fonction de Ly ,. La valeur de L., augmente avec I’énergie collisionnelle et
est reportée dans le tableau 3.4. Le nombre de canaux angulaires (¢1¢3) participant a
la réaction est bien sir tronqué aux canaux dont la contribution est significative. Pour
une valeur de L fixée, ¢; et {y doivent satisfaire la relation [¢; — fy| < L < #1 + 4o,
d’autre part I’hydrogeéne étant dans 1’état initial 1s, la conservation de la parité impose
(=) = (=1)%* = (=1)L. Une rapide étude de convergence nous permet de fixer la
valeur maximale /.., prise par /; et ¢5. Dans le tableau 3.2, nous donnons les valeurs
de la section efficace d’ionisation dans les symétries L = 0,5 =0 (!S) et L =1,5 =0
(*P°) en fonction du nombre de canaux angulaires inclus dans le calcul. Nous choisissons
la plus petite valeur de /,,,, permettant d’obtenir une convergence des sections efficaces a
0.005 1078 cm? prés. Les valeurs de £, retenues pour les différents L sont données dans
le tableau 3.3. Pour les valeurs de L telles que L > 3, {,.. = L + 2 est suffisant. Pour
L < 7 nous retenons tous les canaux angulaires (¢1/;) satisfaisant les relations précédentes
et tels que 0 < ¢; < lmax. Pour L > 7 nous pouvons ajouter la restriction £ + £y < L + 3,
sans perturber les résultats sur les sections efficaces d’ionisation. Finalement le nombre



Ee Z Kk Tma [0,5] [0,50] [50,100] [100,rmax] Total —A; A
(eV) (va.) (ao) (a0) (o)

15 100 1.8 320 20 71 39 146 256 0.043 1.598
176 110 1.8 250 21 73 40 104 217 0.039 1.543
20 120 1.7 220 22 75 40 82 197 0.034 1.568
24 130 1.7 200 22 78 41 69 188  0.033 1.525
27 150 1.5 160 24 83 39 42 164 0.029 1.531
30 150 1.5 120 24 82 40 15 137 0.029 1.419
34 160 14 132 25 84 40 8 110 0.027 1.398
40 180 1.2 100 26 86 39 1 129 0.024 1.370

TAB. 3.1 — Paramétres Z, k et taille rpy,y, des grilles, nombre de points dans les intervalles
|a,b], nombre total de points et valeur des premiers et derniers pas A des grilles en fonction
de I’énergie collisionnelle. A; est le premier pas entre deux points de grille et A est une
moyenne sur les dix derniers pas de la grille.

de canaux angulaires retenus pour chaque valeur de L est donné dans le tableau 3.3.

Les paramétres A, et ry choisis pour la gaussienne décrivant 1’électron collisionnel
au temps ¢ = 0, sont donnés dans le tableau 3.4. La convergence de la section efficace
d’ionisation en fonction de la largeur du paquet d’ondes est représentée en figure 3.17, pour
une énergie collisionnelle de 40€eV et dans la symétrie L = 0, S = 0. Le paquet d’ondes
doit étre le plus large possible spatialement, afin d’obtenir une distribution suffisamment
fine en énergie. Dans nos calculs, pour Fy > 15V, la largeur du paquet d’ondes gaussien
est choisie de telle sorte que

Ak 1

2E < 0.06 soit A, > ,
ko SOt 0.06ko

ce qui correspond a une largeur A, = 10 ay dans le cas présenté en figure 3.17. Les largeurs
énergétiques correspondantes sont présentées dans le tableau 3.4. Notons qu'a Fy = 15¢V,
cette relation n’est plus suffisante pour obtenir des résultats convergés et nous avons di
augmenter la largeur initiale du paquet d’ondes & A, = 30aq. Les calculs a cette énergie,
proche du seuil d’ionisation, sont trés difficiles & réaliser et trés cotiteux en temps CPU?. La
position initiale rq doit étre d’autant plus grande que le paquet d’ondes est spatialement
étendu, nous choisissons ry de fagon a avoir

(3.105)

lg(re)l”* < e (3.106)
ou le point 7, correspond & la distance d’approche minimale classique
1
gmax(gmax + 1) 2
S 1
Te ( 2, ) (3.107)

Les résultats sont convergés pour € = 107 u.a. La valeur choisie pour 7y change avec £y,
la valeur présentée dans le tableau 3.4 est celle correspondant & L = 0 soit £, = 4. Notons
que la recherche de convergence en fonction de r,,, démarre au minimum a ry,, = 27
afin de décrire correctement la partie significative du paquet d’ondes gaussien au temps
initial.

2Central Processing Unit



symétrie 'S

lmax  couples (£145) oL=05=0 (10718 cm?)
0 ss 1.731
1 ss+pp 2.308
2 ss+pp+dd 2.448
3 ss+pp+dd+ff 2.451
4  ss+pp+dd+it+gg 2.440
5  ss+pp+dd-+ft+gg+hh 2.437

symeétrie 1P°

lax  couples (£145) olL=15=0 (10718 ¢m?)
1 sp 4.263
2 sp+pd 4.428
3 sp+pd+df 4.557
4  sp+pd+df+ig 4.514
5  sp+pd+df+fg+gh 4.500
6  sp+pd+df+fg+gh+hi 4.496

TAB. 3.2 — Sections efficaces d’ionisation dans les symétries L =0,S=0et L=1,5=0
en fonction des canaux angulaires (¢;¢) inclus dans le calcul, pour une énergie collision-
nelle de 40eV. Les paramétres de grille sont Z = 180 et k = 1.2u.a., la grille s’étend
sur 140 a4 et les parameétres de la gaussienne sont g = 70ag et A, = 10ay. Dans le cas
de la symétrie 'P°, nous ne reportons que la moitié des canaux angulaires, I’autre moitié
correspond aux canaux symétriques (£of7).

lhax |4 5 5 5 6 7 8 9 10

N, |5 10 13 14 19 24 30 16 18

TAB. 3.3 — Valeurs de £, et nombre N, de canaux (¢1/;) nécessaires pour obtenir des
résultats convergés. La facon de sélectionner les canaux angulaires est donnée dans le
texte. Pour L > 8, lorsque L augmente de un, le nombre de canaux angulaires augmente
de deux.
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sont Z = 180, k = 1.2u.a. et ry. = 140ag pour la grille, 7y = 70ay pour la position
moyenne initiale de la gaussienne.



Es (V) Tmax (30) Lmax Ay (a0) 70 (a0) Ageon (6V) 7 (u.a.) Nay

15 320 6 30 160 0.035 460 13040
17.6 250 8 15 75 0.075 288 2120
20 220 9 14 70 0.087 244 4520
24 200 12 13 65 0.102 200 3760
27 160 13 12 60 0.108 160 3040
30 120 15 12 60 0.124 124 2680
34 110 17 11 %) 0.144 108 2360
40 100 19 10 a0 0.171 92 2080

TAB. 3.4 — Paramétres des calculs en fonction de I’énergie collisionnelle, la valeur de rg
donnée correspond au cas L = 0 soit £, = 4, les valeurs des paramétres de la grille
coulombienne sont données dans le tableau 3.1.

La propagation temporelle est effectuée avec deux pas en temps, At; = 0.1 u.a. relati-
vement grand lorsque le paquet d’ondes se trouve loin de la cible et Aty = 0.02u.a. plus
faible lorsque le paquet d’ondes se trouve a petite distance de la cible. A 15¢€V, le premier
pas en temps doit étre diminué a At; = 0.05u.a., augmentant encore la taille des calculs &
cette énergie. Les changements de pas en temps sont fixés par t.f = (1o — A,)/ko, corres-
pondant en premiére approximation au temps mis par la composante située en (1o — A,)
pour atteindre lorigine. Pour ¢ < t.£/2, le pas de propagation temporelle vaut At;, puis
pendant la collision, pour t.f/2 < t < 3twr/2 le pas est Aty, puis de nouveau At; pour
t > 3t.e/2 lorsque le paquet d’ondes s’éloigne de l'origine. Ces valeurs de At; et Aty
permettent d’obtenir des résultats convergés pour toutes les ondes partielles L. Le temps
de propagation total 7 et le nombre de pas Na; correspondant sont donnés en derniéres
colonnes du tableau 3.4.

Les probabilités d’ionisation sont déterminées par la relation (3.103) impliquant une
sommation sur les états exacts de I’hydrogéne. Dans nos calculs, la sommation est effectuée
sur tous les états n > 45, bien que cette valeur peut étre choisie plus faible. Quelques tests
montrent qu’il suffit d’inclure les états n < 20 & 25 pour obtenir des résultats convergés,
au-dela de ces valeurs les projections de la fonction d’onde sur les états exacts sont nulles.

Les calculs ont été effectués sur différents types de machine. Les premiers tests incluant
peu de canaux angulaires ont été réalisés sur des stations IBM RS6000. La quasi-totalité
des résultats présentés ici a ensuite été obtenue sur les machines SUN Enterprise 6500 et
SUN SUNFIRE 6800 du pPcIO (Pole de Calcul Intensif de I’Ouest, Rennes). Les résultats
présentés & 15eV ont été obtenus sur la machine IBM RS/6000 SP POWER4 de I'IDRIS
(Institut du développement et des Ressources en Informatique Scientifique, Orsay). Les
temps de calcul pour I'onde partielle 'S et une énergie collisionnelle de 30 €V sont présentés
dans le tableau 3.5 pour ces différentes machines ainsi que pour I''BM RS/6000 SP POWER3
de 'IDRIS. Les paramétres du calcul sont ceux des tableaux 3.1 et 3.4. Les chiffres notés
entre parenthéses correspondent au gain obtenu par rapport a la ligne précédente du
tableau. Notons également que les temps réels de calcul peuvent étre considérablement
réduits en utilisant les versions paralléles des bibliothéques scientifiques LAPACK et BLAS,
sur 2 et 4 noeuds les gains en temps varient d’un facteur 2 a 3.

Bien que le nombre d’ondes partielles L nécessaires diminue lorsque I’énergie diminue,



temps
CPU

IBM RS6000 180’

SUN Enterprise 6500 62’

SUN SUNFIRE 6800 24’

IBM RS/6000 sSP POWER3 12’
IBM RS/6000 SP POWER4 4.5’

N O O ©
~— — — —

N N N N

TAB. 3.5 — Temps de calcul sur différentes machines, dans 1’onde partielle 1S pour une
énergie collisionnelle de 30V et les parameétres des tableaux 3.1 et 3.4.

les temps de calcul augmentent car le paquet d’ondes doit étre propagé sur des grilles
beaucoup plus étendues et doit étre lancé a des distances ro plus éloignées. A énergie
fixée, le temps de calcul est quasi proportionnel au nombre N, de canaux angulaires
(£145), les calculs les plus coliteux correspondent aux ondes partielles L = 6 et L > 14
pour lesquelles le nombre de canaux angulaires est supérieur a 30. A titre d’exemple les
calculs a 15 eV, tous effectués sur I'1BM RS/6000 SP POWER4 de I'IDRIS, ont pris environ
100 heures. Les calculs a 40eV et 24 eV effectués sur le SUN Enterprise 6500 du PCIO ont
pris respectivement environ 160 et 300 heures.

3.3.2 Ionisation et excitation de I’hydrogéne par impact électro-
nique

Nous présentons ici les résultats obtenus pour I’excitation et I'ionisation de I’hydrogéne
par impact électronique. Les sections efficaces sont comparées aux valeurs expérimentales,
obtenues par des techniques de faisceaux croisés. Elles ont été mesurées par James et al.
(1997) pour l'excitation de I’état fondamental vers 1’état 2p, Mahan et al. (1976) pour
Pexcitation des niveaux n = 3 et Shah et al. pour l'ionisation (1987). Nous comparons éga-
lement nos résultats a ceux obtenus par des méthodes théoriques indépendantes du temps :
méthode de Close-Coupling standard (Callaway et Unnikrishnan 1993), Convergent Close-
Coupling cccC (Bray et Stelbovics 1992a), méthode de la matrice R a double-continuum
RM2D (Dunseath et al. 1996) et par la méthode dépendante du temps de Pindzola et
Schultz (1996) : Time-Dependent Close-Coupling TDCC.

Callaway et Unnikrishnan (1993) calculent les sections efficaces d’excitation a l’aide
d’un développement Close-Coupling standard du type (3.11, 3.12), donnant les équations
intégro-différentielles couplées (3.15) pour la détermination de la fonction radiale colli-
sionnelle. Les calculs reportés ici incluent 17 états pour la cible dont 7 exacts, évalués
par diagonalisation de I’hamiltonien monoélectronique sur une base d’orbitales de Slater.
Les équations intégro-différentielles sont résolues par différentes méthodes pour différentes
gammes de valeurs du moment angulaire L.

Bray et Stelbovics (1992a) utilisent un développement Close-Coupling pour la dé-
termination directe des éléments de la matrice 7' de transition & 1’aide de I’équation de
Lippmann-Schwinger. Les pseudo-états de la cible sont obtenus par diagonalisation de
I’hamiltonien dans une base de polynémes de Laguerre. La méthode converge avec le



nombre de pseudo-états utilisés dans le développement Close-Coupling. Pour le systéme
électron-hydrogéne, la convergence est testée pour 52, 70 et 80 canaux angulaires incluant
des états £ < 4. Les sections efficaces d’ionisation (Bray et Stelbovics 1992b, 1993) sont
calculées a I’aide des pseudo-états du continuum et sont ensuite corrigées selon (3.104)
(Gallaher 1974).

La méthode de la matrice R & double-continuum (RM2D) de Dunseath et al. (1996)
repose sur le découpage de l'espace des configurations (r1,79) de la région intérieure en
domaines élémentaires sur lesquels la matrice R peut étre propagée en deux dimensions.
L’hamiltonien monoélectronique est diagonalisé dans la région intérieure, les vecteurs
propres forment une base de pseudo-états. Des méthodes de propagation de matrice R a
une dimension et de développements asymptotiques sont ensuite combinées dans la région
extérieure. Les résultats présentés ici pour l’excitation et l'ionisation (Dunseath 2002,
Mouret et al. 2002), sont obtenus avec des domaines élémentaires de 10a, et une région
intérieure de 120 ay. Le calcul Close-Coupling de la région extérieure inclut 250 états et
pseudo-états de moment angulaire ¢ < 5, dont 45 sont d’énergie négative, les états n < 6
étant exacts. Les calculs sont effectués pour toutes les ondes partielles L < 19. Comme
dans la méthode ccc, les sections efficaces d’ionisation obtenues pour le développement
sur les pseudo-états sont corrigées selon la relation (3.104).

La méthode dépendante du temps de Pindzola et Schultz (1996) appliquée a 1’étude
de I'ionisation utilise un développement sur les harmoniques sphériques couplées du type
(3.31) pour décrire la fonction d’onde. Cette forme est reportée dans 1’équation de Schro-
dinger et conduit a un systéme d’équations couplées dépendantes du temps pour les fonc-
tions radiales dans les différents canaux angulaires ( Time-Dependent Close-Coupling). Le
systéme est ensuite résolu utilisant un développement en série de Taylor de I'opérateur
d’évolution sur les 10 a 20 premiers termes selon la valeur choisie pour le pas en temps At.
L’application de I'hamiltonien est effectuée par une méthode de différences finies a trois
points dans chaque dimension radiale, sur des grilles uniformes de 200 points s’étendant
jusqu’a 40ay. Le calcul des probabilité est effectué selon les equations (3.48) et (3.50)
mais les probabilités d’excitation sont obtenues par projection sur les pseudo-états de
grille et non sur les états exacts de ’hydrogéne comme dans notre méthode. Les valeurs
des sections efficaces d’ionisation sont calculées pour les ondes partielles L =0 et L = 1.
Pindzola et Robicheaux (1996) proposent une méthode hybride couplant un calcul TDcC
L < 4 a une méthode de type onde-distordue pour les ondes partielles plus élevées. Le
développement en série de Taylor de 'opérateur d’évolution est remplacé par une relation
de type Staggered Leapfrog (Press et al. 1990, chapitre 17) équivalente & ’approche SOD
pour I’évaluation de la dérivée temporelle. Les sections efficaces d’ionisation sont calcu-
lées pour les énergies collisionnelles 30, 40 et 50 eV. Dans ces méthodes, I'utilisation d’une
grille uniforme, peu étendue, et d’un algorithme de propagation temporelle nécessitant un
faible At, ne permet pas d’effectuer les calculs pour toutes les ondes partielles.

Excitation

Les résultats obtenus par la méthode dépendante du temps, pour les sections effi-
caces totales d’excitation vers les états n = 2, sont présentés en 3.18. Nous les compa-
rons aux valeurs théoriques obtenues par les méthodes Close-Coupling standard et ccc
(http ://atom.murdoch.edu.au/CCC-WWW/index.html) ainsi que par la méthode RM2D.
De facon générale ’accord de nos résultats avec ceux des méthodes théoriques CCC et
RM2D est excellent sur toute la gamme d’énergie étudiée. Pour I'excitation vers I’état 2p,
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F1G. 3.18 — Sections efficaces totales d’excitation de ’état fondamental 1s de ’hydrogéne
vers les états n = 2. Résultats théoriques : M méthode dépendante du temps ; — méthode
RM2D (Dunseath 2002); ... méthode Close-Coupling (Callaway et Unnikrishnan 1993);
--- méthode ccc (Bray et Stelbovics 1992a). Résultats expérimentaux : A (James et al.
1997).

ces trois méthodes théoriques donnent toutes des résultats trés légérement supérieurs aux
données expérimentales de James et al. (1997), mais restent cependant dans les incer-
titudes expérimentales de 10 % attribuées a I'erreur statistique, aux incertitudes sur la
mesure et a la procédure de normalisation. Pour ’excitation vers I'état 2s, les résultats
théoriques de la méthode Close-Coupling de Callaway sont en bon accord avec ceux des
autres méthodes. Ils sont légérement supérieurs aux trois autres méthodes ainsi qu’aux va-
leurs expérimentales pour I’excitation vers ’état 2p. Ceci peut étre attribué a un nombre
insuffisant de pseudo-états dans le développement Close-Coupling.

L’excitation vers les états n = 3 est présentée en figure 3.19 pour les mémes méthodes
théoriques et pour les deux séries de données expérimentales de Mahan et al. (1976)
correspondant a deux procédures de normalisation différentes couplant deux types de
mesures. La comparaison réveéle les limites de la méthode Close-Coupling de Callaway
et Unnikrishnan. L’accord de notre méthode avec les méthodes indépendantes du temps
ccc et RM2D est de nouveau trés bon. De petites structures associées a des pseudo-
résonances apparaissent dans les résultats RM2D a basse énergie. L’accord avec les valeurs
expérimentales est bon pour deux mesures dans le cas de I'excitation vers I'état 3s. Pour
I’état 3p les valeurs théoriques sont en bon accord avec les valeurs expérimentales données



en grisé, bien que Mahan et al. préconisent, plutot le second jeu de valeurs. Pour I’état 3d,
les valeurs théoriques sont en-dessous des données expérimentales.

En figure 3.20, nous présentons les résultats obtenus pour I'excitation vers les états
n = 4 par notre méthode et par les méthodes cCC et RM2D qui sont les seules valeurs dis-
ponibles pour ces transitions. L’accord entre les trois méthodes est encore une fois trés bon.
Comme précédemment, de petites structures dues a des pseudo-résonances apparaissent
dans les calculs RM2D pour les énergies proches du seuil d’ionisation. Pour ’excitation vers
le niveau 4f, nos valeurs sont inférieures d’environ 30 % a celles des deux autres méthodes
a basse énergie, notons cependant que les sections efficaces sont extrémement faibles pour
cette transition. D’autre part, dans cette région énergétique, les pseudo-résonances arti-
ficielles de la méthode RM2D sont plus prononcées en valeurs relatives. Les calculs ccc
présentent un creux a basse énergie pour la transition 4p et des pics pour les transitions
4s, 4d et 4f, qui ne sont pas reproduits par les calculs RM2D.

Les rapports des sections efficaces d’excitation o4¢/03, obtenus par notre méthode et
les méthodes ccc et RM2D sont présentés en figure 3.21. L’accord est trés bon pour
les valeurs £ = 0 et £ = 1. Pour £ = 2, des écarts apparaissent. A haute énergie, ces
trois jeux de résultats sont en bon accord avec les taux oy5/03s = 0.36, 04p/03, = 0.36
et 04q/03a = 0.47 utilisés dans la procédure de normalisation de Mahan et al. (1976)
correspondant aux données grisées de la figure 3.19.

Enfin dans les tableaux 3.6, 3.7 et 3.8, nous comparons nos valeurs des sections efficaces
partielles d’excitation vers les états n = 2, 3 et 4, dans les ondes partielles . < 5, a
celles de la méthode RM2D, pour les énergies collisionnelles 20, 30 et 40eV. L’accord est
généralement treés bon, particuliérement pour les transitions 2p, 2s et 3p prédominantes
et dans les ondes partielles significatives ou les écarts n’excédent pas 4 %. Pour les plus
faibles valeurs des sections efficaces partielles (< 0.5 10 '8cm?), Pécart entre les résultats
peut prendre des valeurs importantes, mais les ondes partielles concernées contribuent trés
faiblement au processus de transition. Les écarts les plus importants sont observés pour
les processus d’excitation vers les états 4s et 4f, dont les sections efficaces partielles et
totales sont trés faibles. Les sections efficaces totales sont également reportées en derniére
ligne du tableau pour les deux méthodes. Les écarts n’excédent pas 4 % pour les sections
efficaces vers les états 2p, 2s et 3p. Ils restent toujours inférieurs a4 8 % pour les sections
efficaces supérieures a 0.5107® cm?, pour les plus petites valeurs de section efficace, ils
peuvent devenir plus importants, en particulier pour ’excitation vers le 4f, mais ils ne
dépassent cependant jamais 30 %.

TIonisation

Les contributions des premiéres symétries L, S & la section efficace d’ionisation de 1’hy-
drogéne par impact électronique sont présentées dans le tableau 3.9. Nous les comparons
a celles obtenues a 1’aide des méthodes RM2D et CCC ainsi qu’aux résultats obtenus par
la méthode dépendante du temps TDCC (Pindzola et Schultz 1996). Les résultats ccc
pour les ondes partielles L = 0 et L = 1 sont ceux cités par Pindzola et Schultz (1996).
D’une maniére générale, ’accord entre nos résultats (WP) et ceux de la méthode RM2D
est excellent, particuliérement au-dessus de 20eV ou la plus grande différence relative
est d’environ 4%. A 15eV, elle n’excéde pas 16 % sauf dans I’onde partielle S dont la
contribution est cependant trés petite. Pour les ondes partielles L = 0 et L = 1, 'accord
est également bon avec les résultats des méthodes cCcC et TDCC. Pour L = 0, les résultats
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F1G. 3.19 — Sections efficaces totales d’excitation de ’état fondamental 1s de ’hydrogéne
vers les états n = 3. Résultats théoriques : M méthode dépendante du temps ; — méthode
RM2D (Dunseath 2002); ... méthode Close-Coupling (Callaway et Unnikrishnan 1993);
--- méthode ccc (Bray et Stelbovics 1992a). Résultats expérimentaux : O (Mahan et al.
1976), les deux jeux de données en blanc et grisé correspondent a deux procédures de
normalisation différentes.
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F1G. 3.20 — Sections efficaces totales d’excitation de ’état fondamental 1s de ’hydrogéne
vers les états n = 4. B méthode dépendante du temps; — méthode RM2D (Dunseath
2002) ; --- méthode ccc (Bray et Stelbovics 1992a).
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F1G. 3.21 — Taux o4¢/03; des sections efficaces d’excitation vers les niveaux 4/ et 3/. B
méthode dépendante du temps; — méthode RM2D (Dunseath 2002) ; --- méthode ccc
(Bray et Stelbovics 1992a).



Etat final

Symeétrie 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d 4f
IS WP 1.09 1.73 0.30 0.42 0.07 0.13 0.17 0.04 0.002
RM2D 1.06 1.74 031 042 0.07 0.14 0.16 0.04 0.002
33 WP 030 0.72 0.04 0.08 0.01 0.01 0.02 0.005 0.0002
RM2D 031 0.72 0.05 0.08 0.01 0.02 0.02 0.01 0.0002
1po WP 1.47 317 021 0.78 0.22 0.06 0.29 0.13 0.01
RM2D 142 3.22 0.18 0.80 0.24 0.06 0.30 0.14 0.01
3po WP 209 120 034 032 0.03 0.12 0.13 0.02 0.001
RM2D 2.04 122 033 033 0.04 0.10 0.13 0.03 0.001
'D WP 0.29 8.02 0.23 1.71 046 0.12 061 0.27 0.02
RM2D 028 799 0.25 167 049 0.14 0.58 027 0.02
3D WP 1.62 2.82 023 048 0.17 0.07 0.16 0.09 0.006
RM2D 1.57 291 0.20 0.51 0.17 0.06 0.18 0.09 0.006
Lpo WP 0.65 427 0.19 058 0.30 0.08 0.17 0.14 0.02
RM2D 0.67 429 021 056 033 0.08 0.15 0.15 0.02
3Fo WP 0.04 896 0.04 153 033 0.03 051 0.19 0.01
RM2D 0.02 9.01 0.06 153 033 0.05 0.50 0.18 0.01
G WP 0.27 1.88 0.04 0.17 0.24 0.01 0.04 0.10 0.013
RM2D 0.27 1.86 0.04 0.16 0.25 0.01 0.04 0.10 0.015
3G WP 0.33 7.57 012 094 020 0.06 027 0.10 0.015
RM2D 0.35 7.57 0.14 090 0.22 0.06 025 0.11 0.017
Total WP 889 519 186 7.84 265 0.72 259 1.33 0.13
RM2D 874 519 188 7.71 281 0.74 247 1.36 0.15

TAB. 3.6 — Sections efficaces partielles d’excitation (10~!® cm?) de I’état fondamental 1s
de I’hydrogeéne vers les états n = 2, 3 et 4, pour une énergie collisionnelle de 20eV :
WP méthode dépendante du temps (Wave Packet); RM2D méthode de la matrice R a
double-continuum.



Etat final

Symétrie 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d 4f
1S WP 046 093 0.10 0.26 0.03 0.04 0.11 0.02 0.0004
RM2D 044 095 0.10 0.26 0.03 0.04 0.10 0.02 0.001
33 WP 0.26 0.80 0.04 0.14 0.01 0.01 0.056 0.01 0.0001
RM2D 0.25 081 0.04 0.14 0.01 0.01 0.05 0.01 0.0001
1po WP 1.32 140 0.25 041 0.07 0.10 0.16 0.04 0.001
RM2D 1.26 145 0.22 044 0.07 0.07 0.18 0.04 0.001
3po WP 1.50 0.82 0.26 0.19 0.17 0.10 0.07 0.01 0.0001
RM2D 1.45 0.87 0.24 0.21 0.02 0.08 0.09 0.01 0.0002
D WP 0.10 3.82 0.003 0.99 0.15 0.002 0.39 0.09 0.002
RM2D 0.08 3.80 0.001 0.97 0.16 0.0056 0.37 0.09 0.003
3D WP 1.57 246 026 049 0.09 0.09 0.17 0.05 0.001
RM2D 1.50 255 0.22 054 0.09 0.07 0.20 0.05 0.002
1fo WP 0.19 3.67 0.06 0.76 0.16 0.02 0.28 0.08 0.004
RM2D 0.18 3.68 0.06 0.74 0.17 0.03 0.25 0.09 0.005
3Fo WP 0.32 6.68 0.02 1.34 0.15 0.004 0.49 0.09 0.002
RM2D 028 6.73 0.01 1.35 0.15 0.001 0.48 0.09 0.003
G WP 021 260 0.0 041 0.17 0.02 0.14 0.08 0.004
RM2D 021 261 0.0 0.40 0.18 0.02 0.12 0.09 0.005
3G WP 0.10 803 0.02 141 0.16 0.01 0.50 0.08 0.005

RM2D 0.09 805 0.04 139 0.18 0.02 046 0.09 0.005

Total WP 709 615 127 9.78 228 047 337 1.07 0.06
RM2D 6.82 61.3 122 958 235 043 3.15 116 0.08

TAB. 3.7 - Sections efficaces partielles d’excitation (10~!® cm?) de I’état fondamental 1s
de I’hydrogene vers les états n = 2, 3 et 4, pour une énergie collisionnelle de 30eV :
WP méthode dépendante du temps (Wave Packet); RM2D méthode de la matrice R a
double-continuum.



Etat final

Symétrie 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d 4f
IS WP 030 0.54 0.06 0.15 0.01 0.02 0.06 0.01 0.0001
RM2D 029 0.55 0.06 0.16 0.01 0.02 0.07 0.01 0.0001
33 WP 023 0.65 0.04 0.13 0.01 0.01 0.05 0.004 0.0001
RM2D 0.22 0.67 0.03 0.14 0.01 0.01 0.05 0.005 0.0001
1po WP 1.01 0.72 0.22 0.22 0.03 0.08 0.09 0.01 0.0002
RM2D 099 0.74 020 0.23 0.02 0.07 0.10 0.02 0.0003
3po WP 1.20 0.62 0.22 0.14 0.01 0.08 0.05 0.006 0.0001
RM2D 1.17 065 0.20 0.16 0.01 0.07 0.07 0.01 0.0001
D WP 027 2.04 0.03 0.56 0.06 0.009 0.23 0.03 0.0007
RM2D 0.25 2.04 0.02 0.55 0.06 0.004 0.23 0.04 0.0009
3D WP 1.36 184 024 040 0.06 0.09 0.15 0.03 0.0005
RM2D 1.30 190 0.22 043 0.05 0.07 0.17 0.03 0.0007
1po WP 0.11 257 0.01 0.61 0.08 0.0056 0.23 0.04 0.001
RM2D 0.09 255 0.01 0.59 0.08 0.010 0.22 0.04 0.002
3Fo° WP 0.55 4.66 0.06 1.00 0.09 0.02 0.38 0.04 0.0008
RM2D 0.51 4.67 0.05 1.03 0.08 0.01 0.38 0.04 0.001
e WP 0.12 235 0.03 046 0.09 0.01 0.17 0.05 0.002
RM2D 0.11 237 0.03 045 0.09 0.01 0.16 0.05 0.002
3G WP 0.12 6.37 0.007 1.27 0.11 0.002 0.46 0.05 0.002

RM2D 0.13 642 0.004 1.26 0.10 0.002 0.46 0.06 0.002

Total WP 6.28 642 1.11 104 194 040 3.61 0.87 0.04
RM2D 6.07 63.6 1.04 102 190 037 347 0.96 0.04

TAB. 3.8 — Sections efficaces partielles d’excitation (10~!® cm?) de I’état fondamental 1s
de I’hydrogeéne vers les états n = 2, 3 et 4, pour une énergie collisionnelle de 40eV :
WP méthode dépendante du temps (Wave Packet); RM2D méthode de la matrice R a
double-continuum.
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F1G. 3.22 — Section efficace totale d’ionisation de I'état fondamental de ’hydrogéne par
impact électronique. Résultats théoriques : M méthode dépendante du temps; — mé-
thode RM2D (Dunseath 2002); --- méthode ccc (Bray et Stelbovics 1992a). Résultats
expérimentaux : O (Shah et al. 1987).

TDCC & 30eV et 40eV sont un peu plus proches de ceux de CCC que les résultats WP et
RM2D, alors qu’a 20 eV 'inverse est vrai. Pour L = 1 nos résultats sont en meilleur accord
avec ceux de CCC que TDCC. Les sections efficaces totales d’ionisation sont reportées en
derniére ligne du tableau pour ces deux méthodes ainsi que pour la méthode hybride de
Pindzola et Robicheaux (1996), notée TDCC2, combinant un calcul TDCC & un calcul de
type onde-distordue. Les différences relatives des sections efficaces totales de notre mé-
thode et de la méthode RM2D sont toujours inférieure a 1%. L’accord est un peu moins
bon avec les résultats TDCC2 pour lesquels Iécart est d’environ 2 %.

Dans la figure 3.22, nous comparons nos valeurs des sections efficaces totales avec les
données expérimentales de Shah et al. (1987) obtenues par une technique de faisceaux
pulsés croisés. L’accord est excellent, la plupart de nos valeurs se situant dans les barres
d’erreur expérimentale qui correspondent & un intervalle de confiance de 67 %, avec une
incertitude supplémentaire de 6.8 % en valeur absolue associée & la procédure de norma-
lisation. Nous comparons également les sections efficaces avec celles des méthodes RM2D
et ccC (http ://atom.murdoch.edu.au/CCC-WWW/index.html) . Comme déja indiqué
dans le tableau 3.9, 'accord avec RM2D est excellent, les différences étant a peine visibles
a l’échelle de la figure, méme aux plus basses énergies. De petites différences avec les
résultats CCC sont constatées, notamment dans la région de 30eV et 45¢€V.



Symeétrie 15eV  20eV 30eV 40eV

1S WP 0.79 257 293 244
RM2D 0.80 2.64 297 244
CCC 272 291 2.53
TDCC 217 290 2.57
39 WP 0.003 0.07 0.32 047
RM2D 0.001 0.07 0.33 0.48
CCC 0.06 0.33 0.50
TDCC 0.09 0.33 0.53
1po WP 0.85 353 493 4.50
RM2D 0.86 3.59 4.97 4.53
cccC 5.04 4.41
TDCC 4.07 3.94
3po WP 0.65 167 165 1.52
RM2D 069 173 166 1.53
CCC 1.65 1.51
TDCC 1.56 1.46
D WP 223 774 9.00 7.51
RM2D 2.27 794 9.09 7.48
3D WP 037 191 317 3.33
RM2D 037 194 3.21 3.36
Ifo WP 027 241 528 5.73
RM2D 0.25 236 5.30 5.73
3fo WP 1.13 464 6.32 5.99
RM2D 1.15 469 6.34 6.06
el WP 0.14 1.06 2.77 3.59
RM2D 0.13 1.02 2.75 3.62
3G WP 0.15 191 497 5.88

RM2D 0.13 1.85 5.00 5.94

Total WP 6.66 29.30 50.99 59.02
RM2D 6.73 29.48 51.13 58.97
TDCC2 50.2 60.1

TAB. 3.9 — Sections efficaces partielles d’ionisation (107!8 cm?) : WP méthode dépendante
du temps ( Wave Packet) ; RM2D méthode de la matrice R & double-continuum ; CCC mé-
thode Converged Close-Coupling; TDCC méthode Time-Dependent Close-Coupling (Pind-
zola et Schultz 1996) ; TDCC2 méthode TDCC couplée a un calcul de type onde-distordue
(Pindzola et Robicheaux 1996).
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F1G. 3.23 — Paramétre d’asymétrie de spin pour l'ionisation de I’état fondamental de
I’hydrogéne par impact électronique. Résultats théoriques : B méthode dépendante du
temps ; — méthode RM2D (Dunseath 2002) ; --- méthode ccc (Bray et Stelbovics 1992a).
Résultats expérimentaux : O (Fletcher et al. 1985).

Un test plus sévére consiste a comparer les paramétres d’asymétrie de spin définis par

o=0 — 5=1/3

A(E) = oo lon (3.108)

Ojon

Nos résultats sont présentés en figure 3.23, avec les données expérimentales de Fletcher et
al. (1985) ainsi que les résultats RM2D et cCC. L’accord est relativement satisfaisant bien
que les résultats théoriques sont tous légérement supérieurs aux valeurs expérimentales,
particuliérement autour de 30eV. De nouveau, l'accord est généralement bon entre les
trois ensembles de résultats théoriques, bien que de petites différences apparaissent a
basse énergie de collision. La courbe CCC présente un creux prés de 15eV qui n’apparait
pas dans les autres méthodes théoriques, ni d’ailleurs dans un calcul de type matrice
R avec pseudo-états (RMPS) présenté par Bartschat et Bray (1996). Comme dans les
résultats présentés pour ’excitation, en dessous de 25eV, de trés petites structures, dues
a des pseudo-résonances, sont présentes dans la courbe RM2D.



3.4 Conclusion

Nous avons développé une méthode de paquets d’ondes permettant d’obtenir de trés
bons résultats pour les sections efficaces totales d’excitation et d’ionisation de I’hydrogeéne
par impact électronique, dans le domaine des énergies intermédiaires, entre 15€eV et 40eV.
La grille non-uniforme de Coulomb est particuliérement bien adaptée a 1’étude de ce
systéme et permet de décrire une grande portion de I’espace des configurations avec un
nombre de points raisonnable. Nous obtenons ainsi des résultats convergés, méme a énergie
collisionnelle relativement basse. L’efficacité de la méthode permet d’effectuer les calculs
dans toutes les ondes partielles participant a la réaction.






Chapitre 4

Collisions réactives atome-dihydrogéne

Les collisions réactives, au cours desquelles la modification des liaisons chimiques entre
atomes conduit a la formation de nouvelles molécules, ont fait 1’objet de nombreux déve-
loppements, tant expérimentaux que théoriques, ces quinze derniéres années. L’étude de
ces processus joue un role fondamental pour la compréhension des différents mécanismes
mis en jeu dans les réactions chimiques.

Le couplage de techniques de jets moléculaires croisés et de méthodes de détection
sophistiquées permet aujourd’hui I’étude expérimentale trés précise de ces collisions (Ca-
savecchia 2000). Les réactifs peuvent ainsi étre préparés dans un état quantique bien
défini et les sections efficaces différentielles de réaction vers un état quantique donné des
produits peuvent étre déterminées.

La modélisation théorique de ces réactions nécessite dans un premier temps la détermi-
nation des surfaces de potentiel électronique mises en jeu dans la collision. La dynamique
des noyaux le long de ces surfaces peut ensuite étre décrite par des méthodes quasi-
classiques, quantiques exactes ou semi-classiques.

La méthode des trajectoires classiques (Quasi-Classical Trajectory QCT) repose sur
I'utilisation des équations classiques du mouvement pour décrire la dynamique des noyaux
dans le potentiel électronique. Cette approche, plus simple & mettre en ceuvre numérique-
ment que les approches quantiques exactes, donne des résultats relativement satisfaisants.
Elle ne permet cependant pas de décrire les effets purement quantiques. Ces effets sont
particuliérement importants pour les collisions mettant en jeu des atomes légers a basse
énergie ou seuls quelques états sont accessibles pour le systéme.

Dans les méthodes quantiques exactes, les mouvements nucléaires sont décrits par
I’équation de Schrédinger. Utilisant le formalisme indépendant du temps, Schatz et Kup-
permann (1976) étudient la collision réactive H+ Hy — Hy + H et obtiennent les premiers
résultats prenant en compte les trois degrés de liberté du systéme. Il faut ensuite attendre
plus d’une dizaine d’années avant la présentation de résultats semblables pour les réactions
Cl+ HCI — CIH + Cl (Schatz 1988) et F +Hy — FH + H (Launay et Le Dourneuf 1990),
également obtenus dans I’approche indépendante du temps, a ’aide d’une description en
coordonnées hypersphériques. De nombreux développements ont été réalisés depuis, dans
les formalismes dépendant et indépendant du temps.

Les principales méthodes indépendantes du temps reposent sur ’utilisation de coordon-
nées hypersphériques qui présentent ’avantage d’étre aussi bien adaptées a la description
des réactifs qu’a celle des produits. Ces méthodes ont été largement utilisées pour I’étude



des systémes triatomiques mais leur extension aux plus grands systémes est relativement
difficile car elle implique un nombre d’équations couplées trés important.

L’utilisation des méthodes dépendantes du temps pour I’étude des collisions réactives
s’est particuliérement développée ces quinze derniéres années. De nombreux systémes
triatomiques ont été étudiés par ces approches. Les sections efficaces différentielles de ré-
action d’état & état n’ont cependant été obtenues que trés récemment pour le systéme (H,
H,) (Althorpe 2001). Les analyses d’état a état restent principalement limitées au moment
angulaire total J = 0. Les sections efficaces totales de réaction de quelques systémes ont
été récemment déterminées par des calculs J # 0 exacts (Zhang et al. 2000b, Sukiasyan
et Meyer 2001), la plupart des calculs repose cependant sur des approximations telles que
I’Helicity Decoupling (ou Centrifugal Sudden approzimation) négligeant les couplages de
Coriolis (Gray et al. 1999, 2000, Hankel et al. 2000, Carroll et Goldfield 2001), et sur des
approximations de type J-Shifting (Bowman 1991) permettant ’extrapolation des résul-
tats obtenus a J = 0 (Jaquet et Heinen 2001) ou linterpolation entre quelques valeurs
J # 0 calculées exactement (Goldfield et Meijer 2000, Tang et al. 2001). Les ressources
informatiques nécessaires pour les méthodes dépendantes du temps augmentent généra-
lement moins vite avec le nombre de degrés de liberté du systéme que pour les méthodes
indépendantes du temps. Le traitement quantique complet des réactions a quatre atomes,
faisant intervenir six degrés de liberté, est essentiellement réalisé par ces approches (Zhang
et Zhang 1994a, 1994b, Matzkies et Manthe 1998, Zhang et Lee 2000, Zhang et al. 2000a,
Goldfield et Gray 2002).

Pour les plus gros systémes réactionnels, dans lesquels le nombre de degrés de liberté
devient trés important, différentes approches sont utilisées telles les méthodes de type
Hartree-Fock, les approximations semi-classiques et les méthodes de réduction de dimen-
sionnalité dans lesquelles certains degrés de liberté sont gelés. Une revue générale des
différents développement réalisés pour ’étude des collisions réactives est donnée par Ny-
man et Yu (2000).

Ce chapitre présente la seconde partie du travail effectué dans cette thése, ot nous avons

appliqué la méthode des paquets d’ondes a I’étude des collisions réactives atome-diatome
A+ BC —- AB +C.

La dynamique de ces réactions est gouvernée par deux types de mécanismes, arrache-
ment et insertion. Les processus d’arrachement mettent en jeu des surfaces de potentiel
ne présentant pas de puits. L’atome A s’approche de I'atome B, formant une nouvelle
liaison chimique AB tandis que la liaison BC' disparait progressivement. Les processus
d’insertion font intervenir un complexe intermédiaire ABC', de longue durée de vie devant
sa période de rotation. Ils se produisent quand la surface de potentiel présente un puits
important, permettant la formation du complexe triatomique stable. Les réactions sont
dites directes ou indirectes selon qu’elles sont principalement dominées par les mécanismes
d’arrachement ou d’insertion respectivement. La description théorique des réactions in-
directes est trés difficile et il existe peu d’études précises de dynamique quantique pour
ces processus, quelle que soit 'approche utilisée (dépendante ou indépendante du temps).
Les calculs correspondants sont en effet de taille considérable et trés souvent seule ’onde
partielle J = 0 peut étre étudiée sans approximations. Les sections efficaces intégrales
sont généralement obtenues avec les méthodes Helicity Decoupling ou J-Shifting.

Notre étude a été motivée par le récent calcul, réalisé au laboratoire, de la surface
d’énergie potentielle électronique de la molécule CHy dans le premier état excité (Bussery-



Honvault et al. 2001), selon laquelle se produit la réaction
C('D) + H, — CH + H.

Cette réaction a récemment fait 'objet d’études expérimentales trés pointues par une
technique de faisceaux moléculaires croisés (Bergeat et al. 2000).

La surface de potentiel électronique a permis la réalisation des premiers calculs de
dynamique quantique pour cette réaction par une méthode indépendante du temps re-
posant sur l'utilisation de coordonnées hypersphériques (Bussery-Honvault et al. 2001).
La réaction suit principalement un processus d’insertion, favorisé par la présence d’un
puits dans la surface de potentiel. Les probabilités de réaction, calculées par la méthode
indépendante du temps pour une grille énergétique trés fine étendue de 0 & 500 meV dans
I’onde partielle J = 0, présentent une structure extrémement résonante du méme type
que celle précedemment obtenue dans certaines réactions entre espéces ionisées (voir par
exemple Huarte-Larranaga et al. 1999, Russell et Manolopoulos 1999). Une telle densité
de résonances n’avait cependant jamais été observée pour des collisions réactives entre
espéces neutres. En particulier ce type de résultats n’apparait pas dans les réactions
N(®*D) + H, -+ NH + H et O(*D) + Hy — OH + H précédemment étudiées par la méme
approche indépendante du temps (Honvault et Launay 1999b, 2001b), caractérisées par
un puits profond dans la surface de potentiel électronique et largement dominées par le
processus d’insertion.

La méthode indépendante du temps devient numériquement trés cotiteuse pour 1’éva-
luation des matrices S de réaction dans les ondes partielles J > 0, indispensables pour la
comparaison avec les résultats expérimentaux. L’utilisation de méthodes dépendantes du
temps peut alors devenir avantageuse. Pour un état initial donné ces méthodes permettent
en effet la détermination de la colonne correspondante de la matrice S de réaction sur une
large gamme énergétique en un seul calcul. Dans ce chapitre nous présentons la premiére
étape du développement d’'une méthode de ce type, pour ’onde partielle J = 0.

Les temps de réaction des processus d’insertion sont extrémement longs, la méthode a
donc dans un premier temps été testée pour la réaction F + Hy — FH + H, nécessitant un
temps de propagation moins important. Cette réaction est dite quasi-directe, elle conduit a
la formation d’un complexe faiblement lié dii a la présence de puits de van der Waals dans
la surface de potentiel électronique mais elle reste dominée par le processus d’arrachement.
Elle a été étudiée par de nombreux auteurs et constitue une référence pour les processus
collisionnels & trois atomes (Manolopoulos 1997).

Le chapitre se décompose en trois parties : dans la premiére nous présentons la théorie
générale, la méthode est ensuite exposée en détail dans la seconde partie, dans la troisiéme
partie nous donnons les résultats obtenus pour les réactions F +Hy — FH+H et C('D) +



4.1 Théorie

4.1.1 Hamiltonien pour le systéme triatomique

Pour le systéme a trois noyaux A, B, C et N électrons qui nous intéresse, ’hamiltonien
est donné par

=y

a=A,B,C

N
1 -
2maV “om; (Tas 7, 7oy T, -+ TN) (4.1)

i=1

ol nous avons noté 7, et 7; les positions respectives des noyaux et des électrons dans le
référentiel du laboratoire. La masse de I’électron m; = m, vaut 1 en unités atomiques. Le

potentiel V (74,75, 7o, 71, ..,Tn) est donné par
V(FAaFBaFCaf’la---aFN) = Vnn+%e+Vne
=Y ey -y
B DI Y

(4.2)

les termes Vi, Vee €t V3o désignent respectivement les potentiels coulombiens noyau-noyau,
électron-électron et noyau-électron, Z, est la charge du noyau a. Notons 7.qy, la position

du centre de masse N
— ]' — —
Team = 37 (%: Ma Ty + Z_Zl mirz-) (4.3)

ou M = my +mp + mc + Nm; est la masse totale du systéme. Le choix du nouveau

systéme de coordonnées (7eqm, 7, R, p;,7 = 1,..., N) défini par
¥ =7g—T4
- . mata+ mprg
R = Tc —
musq +mpg
5 L MAT4 +mplp +meTe
pr =T —
ma +mp+ me
. . maTa +mare + mcTco + My
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mA+mB+mc+m1

—~
._.l;
N

e

permet de séparer le mouvement du centre de masse du systéme. Les coordonnées 7, R
des noyaux sont les coordonnées de Jacobi.

Nous nous plagons dans ’approximation ot le centre de masse du systéme est confondu
avec celui des noyaux (m; < myg)
5 mAFA+mBFB+mCFC

Tedm & . 4.5
cd ma +mp+ Mg (4.5)

Les coordonnées p; correspondent alors aux positions des électrons par rapport au centre

de masse du systéme p; &~ 7; — Tcgm- L’hamiltonien dans le référentiel du centre de masse
A :

s’écrit

- m _’p‘i‘i‘V(F,R’,ﬁl,...,p_'N), (46)



ou u, et up désignent les masses réduites

111
u mag Mmp
’ (4.7)
1 1 1
MR ma+mp  Mc
Le systeéme est ainsi décrit par les coordonnées de Jacobi des noyaux
r =T —"Ta
. . (4.8)
— 5 mara +mprp
R =Tc —

ma +mpg

et les positions des électrons par rapport au centre de masse. Bien siir une permutation
des noyaux A, B, C dans (4.4) conduit au méme type d’hamiltonien. Il existe ainsi trois
systémes de coordonnées de Jacobi pour les noyaux, obtenus par permutations circulaires
de A, B, C dans (4.8). Nous notons respectivement a, b, c les systémes correspondant aux
couples (A, BC), (B, AC) et (C, AB), ce dernier étant celui de (4.8). Les masses réduites
des systémes a et b se déduisent de celles données en (4.7) pour le systéme c.

L’équation de Schrédinger indépendante du temps dans le référentiel du centre de masse
s’écrit
HY(3. 7, R) = EV(5: 7, F) (4.9)
avec I’hamiltonien (4.6) et ou g désigne I'ensemble des positions p; des électrons. Cet
hamiltonien est décomposé en une partie nucléaire H, et une partie électronique H,
1=y 1 -,

H, = ——V2—-_—V% 4.10
21“’7‘ " 2/~‘R R ( )
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He = T€+V(FJR7517"'75N)
N

1 =,
= E ——V5 + V(7 R, p1,...,pn)- 4.11
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Nous notons &, (p; 7, ﬁ) les solutions de 1’équation électronique obtenues pour une géomé-
trie (R, 7) fixe des noyaux

(Te+ V7 B, 9) &7, B) = Wl B) 057, R). (4.12)

Ces fonctions constituent une base dite adiabatique sur laquelle peut étre développée la
fonction d’onde totale du systéme

U(p; 7, R 2\1/ 7, R)&n (5: 7, ). (4.13)

Reportant (4.13) dans Iéquation de Schrodinger et projetant sur un état électronique
&n (07, R), nous obtenons

1o, 1 - q ,
(_ v%__v%+wm(f,R)) )+ 3 A ) = BV F) (10



avec les termes de couplages
A, = —Zi (Ak  + S B! )
Ak = / EmViEndp (4.15)
Bh, = [69icas

ou l’indice k£ dans les A,,, correspond aux coordonnées de Jacobi 7 et R. Les termes
W, (7, R) interviennent comme des termes de potentiel pour la fonction d’onde nucléaire
U,,.(7, R).

Nous nous placons ensuite dans le cadre de ’approximation adiabatique qui repose sur
la grande différence de masse entre les électrons et les noyaux. Les noyaux, beaucoup plus
lourds, se déplacent beaucoup plus lentement que les électrons. On peut alors négliger les
termes de couplages non-adiabatiques entre deux états électroniques différents A,,,, pour
m # n. Ceci revient a considérer que les noyaux évoluent sur une seule surface de poten-
tiel électronique W, (7, ﬁ), que nous notons simplement W (7, R') Cette approximation
reste valable tant que 1’énergie cinétique des noyaux reste faible devant 1’écart entre les
différentes surfaces de potentiel électronique.

L’approximation de Born-Oppenheimer consiste ensuite a considérer que les électrons
s’ajustent instantanément a la distribution spatiale des noyaux. La distribution électro-
nique correspond ainsi a tout moment a celle en présence de noyaux fixes. Les fonctions
électroniques &, (p; 7, ﬁ) varient lentement en fonction des coordonnées nucléaires 7, R et
les termes A, sont négligeables. Nous obtenons alors I’équation de Schrodinger indépen-
dante du temps pour la fonction d’onde nucléaire

1 —'2 1 —'2 I 5 = . I
(—va— Vit W(r,R)> V(7 B) = EV(F, R), (4.16)

soit en notant respectivement j et ¢ les moments cinétiques angulaires relatifs aux coor-
données 7 et R,

1102 j? 118 02 _ L L
— -— — — R W(r,R) | ¥(7, R) = EY(7, R).
( 2y T oz’ * 2u.m%  2up R OR? * 2up R? + W )> (7, ) (7 F)

(4.17)

4.1.2 Fonctions angulaires

Le moment angulaire nucléaire total J = f+ 7 se conserve de méme que la parité II
du systéme sous inversion des coordonnées par rapport & l'origine. La fonction d’onde
nucléaire du systéme peut étre développée sur une base de moment angulaires couplés.
Dans le référentiel du centre de masse, les fonctions de base choisies sont formégs par
couplage d’harmoniques sphériques, fonctions propres des opérateurs (f 2 JZ,]_"Q,ZZ) ou
Jz est la projection de J sur axe Z

(7 R) = Y (myme| TM) Vi, (7) Yo, (R). (4.18)

m;my



Ces fonctions sont également fonctions propres de 'opérateur I d’inversion par rapport a
I'origine, avec la valeur propre (—1)1 = (=1)7*¢.

Le systéme peut également étre décrit dans un référentiel tournant, encore appelé
Body-Fized (BF), lié & la molécule. Il existe bien stir une infinité de référentiels de ce
type, chacun pouvant étre défini par trois angles d’Euler (v, 8, x) tels que les coordonnées
cartésiennes (X,Y, Z) d’un vecteur dans le référentiel du centre de masse, encore appelé
référentiel Space-Fized (SF), sont transformées en (z,y, z) dans le référentiel BF par les
trois rotations suivantes

(X,Y;Z)SF — (XI,Y,,Z) — (X”,YI,Z) R—) (.T,y,Z)BF, (419)

P,z Yy XUz

ou nous avons noté Ry i la rotation des axes de coordonnées d’un angle 1 autour du
vecteur unitaire 4. Cette rotation des axes est équivalente & une rotation d’un angle —v
du sytéme physique autour de 4. Nous choisissons le référentiel BF défini par les trois
angles d’Euler (vg,0g, x), ou ¥r et O sont les coordonnées angulaires de R dans le
référentiel SF. L’axe z du référentiel BF est alors porté par le vecteur R. L’angle x est tel
que le plan (zOz) contient le vecteur 7. Dans le référentiel BF les coordonnées sphériques
des deux vecteurs R et 7 sont alors (R, 0,0) et (r,7,0).

Si le systéme physique est tourné selon les trois angles (g, 0g, x), la fonction (4.18)
devient Y7 (7, R), fonction propre des opérateurs (J 2, J.,72,02), ou J, est la projection

de .J sur 'axe z du référentiel BF. Dans les coordonnées BF, ~jJZM (7, R) s'écrit

VM (70,00) = Y (jmlmy| M) Yim, (7, 0)Yem, (0,0)

m;my

20+1 .
=\ g UMOITM)Y;(7,0). (4.20)

Les deux fonctions sont liées par la relation
M (7, R) = RYJM (7, R) (4.21)

ou R est l'opérateur de rotation du systéme physique selon les angles (—x, —0r, —%r)
autour des axes z, Y’ et Z respectivement, correspondant & une rotation des axes de
coordonnées selon les angles (g, Og, x). Cet opérateur s’écrit

R = X7z eiQRJy/ elVrJz (4.22)

Utilisant la notation Dy (vr, 0r, x) = (V#[R|V7M) pour les éléments de matrice de
rotation, nous pouvons écrire (4.21) sous la forme

M ER) = Dierr(r, Or, ) Vi (7, R), (4.23)
K

la forme explicite des D% ,,(%r, Or, X) est donnée par exemple par Brink et Satchler (1993,
chapitre 2).

Dans le référentiel BF, les fonctions de base choisies pour le développement de la
fonction d’onde nucléaire sont les fonctions propres des opérateurs (J 2, Jz,7 2, J,), ou J,



est la projection de J sur 'axe z du référentiel BF. L’hamiltonien nucléaire peut s’écrire
sous la forme
112 72 11 02 (J —7)?

—————R W (7, R). 4.24
2urr8r2T+2urr2 2ur R OR? * 2upR? W R) (4.24)

HN:

Nous nous sommes placés dans le cas usuel ou les coordonnées angulaires de 7 et R
dans le référentiel BF sont simplement données par 7+ = (v,0) et & = (0,0). Notons que
dans ce cas, la projection de J sur I’axe z est la méme que celle de ] puisque le moment
angulaire 7 est perpendiculaire a R portant I’ axe z. Notant M et K les nombres quantiques
correspondant aux projections respectives de J sur les axes Z et z des référentiels SF et
BF, les fonctions angulaires BF sont définies par (Zhang 1999, appendice D)

7¥(70,00) = ﬁI‘I(MPjK(cos v) (4.25)

olt Pj*(cos7y) est un polynome de Legendre associé renormalisé

Pﬂwmm=¢”;1glgfp@ww VIRV (7,0) (4.26)

et ou Dy, est 'élément de matrice de rotation renormalisé

~ [2J 4+ 1

Utilisant (4.20) et (4.23), nous obtenons la relation donnant la transformation du ré-
férentiel SF vers le référentiel BF

Z CoxcYJ¥, (4.28)
avec les éléments Cyx donnés par
20+1
=1/ ——— (JKWO|JK 4.29
Coc =[5 GKWOITE), (4.29

et réciproquement

K= ZCeK . (4.30)

Applicant 'opérateur I d’inversion des coordonnées par rapport & l'origine sur les
fonctions propres BF, nous obtenons

T R
- ZCKK 1) HEYIM, (4.31)
puis utilisant la relation (jK/0|JK) = (—1)7+/(j — K¢0|J — K) (Edmonds 1960, cha-

pitre 3)
Y = (-0 Cowly”
¢

= (=), (4.32)



Les fonctions angulaires BF ne sont pas fonctions propres de I. Les fonctions propres
communes des opérateurs J? , Jz et I, associées aux valeurs propres J, M, II sont alors
construites de la fagon su1vante

JMII 1 JM JHII yJM
M D (yIM (1 /MY 4.33

Notant (—1)F = (—1)/*! nous remarquons que pour K = 0, seuls les états de P pair
existent. Cette définition des fonctions angulaires BF permet de restreindre le nombre
quantique K aux valeurs positives.

Les relations de transformation entre les fonctions angulaires SF et BF de nombres
quantiques I' = (J, M, II) fixés sont obtenues en utilisant les relations (4.28, 4.30). Elles

s’écrivent

K>0

CZK‘AJMH (4.34)

avec (—1)T = (=1)7** et ot les Oy sont donnés par (4.29) , et réciproquement

JMH § :

ot la sommation porte sur les £ tels que (—1)7+¢ = (=1)™,

CZK Jﬁ ) (4.35)

La fonction d’onde du systéme, pour une symétrie I' = (.J, M, II) fixée, peut étre écrite
indifféeremment dans I'un ou I'autre référentiel. Le référentiel BF présente cependant cer-
tains avantages. L’énergie potentielle électronique W (7, ﬁ) est invariante sous une rotation
globale du systéme, elle est donc indépendante des angles d’FEuler et fonction uniquement
des coordonnées internes du systéme W (7, R) = W(r, R, ). D’aprés les relations d’ortho-
gonalité sur les matrices de rotation

(Dfers| Derngr) = 6500k rOnsaar, (4.36)

la représentation BF de W (r, R, 7) est diagonale en K. Ceci constitue 'attrait essentiel du
référentiel BF, utilisé par la plupart des auteurs. D’autre part, pour les réactions dominées
par le processus colinéaire, ce référentiel permet de décrire le systéme a 1’aide d’un nombre
relativement restreint de fonctions angulaires. En effet, 'axe z correspond alors a 1’axe
moléculaire et le nombre quantique K, projection du moment angulaire total le long de
cet axe, est limité aux quelques premiéres valeurs supérieures ou égales a zéro.

4.1.3 Formalisme dépendant du temps
Collisions réactives atome-diatome, généralités

Dans le formalisme dépendant du temps, on reprend les hypothéses précédentes et on
s’intéresse au mouvement des noyaux dans le potentiel électronique W (7, R), décrit par
I’équation de Schrodinger dépendante du temps

HU(7 B ) = i% (7. 1) (4.37)



avec I’hamiltonien nucléaire défini comme en (4.16), dans I’approximation de Born-Oppen-
heimer

H=- v2——v2+Wf,R'. 4.38

2 Yin (7, R) (4.38)
Cet hamiltonien ne dépendant pas explicitement du temps, la solution peut s’écrire for-
mellement

(7 R,t) = e (7 R,t = 0) = U(t,0)¥(7, R, t = 0). (4.39)
Nous nous intéressons a la description de la collision réactive
A+ BC — AB+C. (4.40)

Dans la discussion précédente, nous avons vu qu’il existait trois systémes de coordonnées
de Jacobi pour les noyaux. Ici deux d’entre eux sont intéressants, celui des réactifs a, que
nous notons (7, ﬁa) et celui des produits ¢, que nous notons (7%, Rc), correspondant a la
définition (4.8).

Notons que les référentiels BF(a) et BF(c) associés a ces deux systémes sont différents.
Les vecteurs (7, R,) et (7, R.) sont dans un méme plan, le systéme d’axes BF(c) des
produits est obtenu par une rotation des axes BF(a) des réactifs, d’angle I',. autour de
l'axe y, cet axe étant commun aux deux référentiels. L’angle I'q. est simplement I'angle
entre les vecteurs R et R correspondant aux axes z, et z. des deux référentiels. Les
fonctions angulaires BF des deux référentiels sont liées par la relation

8" (Fay Ro) = Z(Pff'(a)lc?im\Pf‘ () Y75 (Pe, Re) (4.41)
oii(K, (FaC) - \/(1 + 5K0)1(1 + 61(0) (di{K’(FaC) + (_1)P+KdiKK'(FaC)) (4-42)

et ou les matrices réduites de rotation d% . (Toe) = (JK|eTae'v|JK') sont données par
Brink et Satchler (1993, chapitre 2).

L’existence de ces deux systémes de coordonnées de Jacobi, adaptés I'un & I'arrange-
ment initial, 'autre a 'arrangement final du systéme, constitue la difficulté majeure de
I’étude des collisions réactives. Il est en effet difficile de réprésenter efficacement ’état des
réactifs dans les coordonnées des produits et réciproquement. Typiquement, le nombre de
fonctions de base requises pour une représentation correcte est beaucoup plus important
lorsqu’on ne travaille pas dans le systéme de coordonnées de Jacobi correspondant a la
configuration du systéme.

La fonction d’onde nucléaire est décomposée en ondes partielles comme nous I’avons vu
dans le cas des collisions électron-hydrogéne. Ainsi pour des nombres quantiques nucléaires
[' = (J, M, ]II) fixés, la composante de la fonction d’onde totale dans la symétrie I', dans
le référentiel BF, peut étre écrite sous la forme

L= e(r, R, 1) .
V(AR = JKT%%H(T,R). (4.43)

K

Au temps t = 0, cette fonction correspond au produit de la fonction d’onde de la
molécule diatomique BC' par un paquet d’ondes gaussien décrivant la coordonnée R, du
mouvement relatif entre A et BC.



Les fonctions d’onde diatomiques sont évaluées dans les mémes approximations que
celles présentées pour le cas a trois atomes (approximation adiabatique et approximation
de Born-Oppenheimer) et sont données, dans le référentiel SF, par

- Uyj(Ta ~
omy(72) = 2 (7) (4.44)
ol Vy;(r,) est solution de

( 1 0*  ji+1)

_QMM 8—7“2 + m + Wa('ra)) ij(Ta) = G?Jj’l)vj(ra)a (445)

avec W, le potentiel électronique de la molécule diatomique BC.

Nous nous intéressons aux collisions dans lesquelles la molécule diatomique BC' est
dans I’état rovibrationnel initial vy = 0, j; = 0. Le moment angulaire ¢; ne peut prendre
qu’une seule valeur dans la symétrie I' = (J, M, II), £; = J.

Au temps t = 0, la composante dans la symétrie I' de la fonction d’onde du systéme,
dans le référentiel SF et en coordonnées des réactifs s’écrit

o (Faa R‘aa t= 0) = UOOT(TG) g(]fa) 6]%(720’ Ra): (4'46)

avec (—1)I = (-1)7.

Comme dans le cas électron-hydrogéne, g(R)/R est un paquet d’ondes sphériques gaus-
sien

(R- Ry’
g(R)= —r e 2on)? kR, (4.47)

(m)+(or)?
ol ky < 0 est la valeur moyenne du vecteur d’onde collisionnel et og la largeur de la
distribution définie comme en (3.34). L’énergie collisionnelle moyenne de ce paquet d’ondes

est donnée par

k2 1
<Ecoll> — EO _ 0

= + . 4.48
2ug,  Aohir, ( )

La fonction d’onde initiale (4.46) peut aisément étre écrite dans le référentiel BF(a)
des réactifs a ’aide de la relation (4.34). Si nécessaire, elle peut étre écrite dans le réfé-
rentiel BF(c¢) des produits selon (4.41). Elle est ensuite propagée selon 1'équation (4.39)
et analysée pour obtenir I'information souhaitée.

Analyse du paquet d’ondes

Nous utilisons ici une méthode d’analyse différente de celle présentée dans le cas
électron-hydrogene, reposant sur la transformation de Fourier temps-énergie de la fonc-
tion d’onde. Cette méthode, initialement développée par Balint-Kurti et al. (1990) pour
I’étude des processus de photofragmentation, présente ’avantage de fournir des résultats
résolus vibrationnellement et rotationnellement sur une large gamme énergétique en un
seul calcul. Marston et al. (1991) I’appliquent & ’étude de la collision réactive F + Hy
— FH + H dans un modéle linéaire. Balint-Kurti et al. (1993) ['utilisent ensuite pour
I’étude de la collision a deux atomes lourds Li + HF — LiF + H, dans un modéle a géo-
métrie angulaire fixée. Elle est ensuite utilisée pour traiter différentes collisions réactives



triatomiques dans le cas J = 0 en prenant en compte les trois dimensions du systéme
(Gogtas et al. 1996, Gray et Balint-Kurti 1998, Monnerville et al. 2000), mais également
des processus de fragmentation d’états résonants (Gray 1992) ou de photodissociation
(Brown et Balint-Kurti 2000a, 2000b).

L’analyse est réalisée le long d’une ligne R. = R, fixe située hors de la région d’inter-
action. La partie de la fonction d’onde traversant cette ligne correspond a la partie ayant
réagi selon (4.40). Notant v,,;.(r.) la fonction vibrationnelle réduite de la molécule AB,
les coefficients

Cri(t) = / Virse (e) IMx (. R,) W' (F,, R, = Ruo, R, t) A7, dR, (4.49)

r, Jjrlr

sont calculés au cours de la propagation. Les indices F' et I de ces coefficients sont des
notations collectives pour les indices F' = (vp, jr, lr) et I = (vr,jr,£4r). Les Crr(t) dé-
pendent bien stir de la symétrie I', nous ne faisons cependant pas figurer cet indice afin
d’alléger les notations. Balint-Kurti montre que la demi-transformée de Fourier

Apr(E P Cp(t)dt (4.50)

=

de ces coefficients est liée a la matrice S par la relation

1
kGkS \? _per. Arr(E
i) = — (1) e At (451)

ol les vecteurs d’onde sont donnés par

P= 2 (B —ety) et k= /2um (B - €,,), (4.52)

c ) . . :
avec €, ; et €, . les énergies des diatomiques BC et AB.

La démonstration est donnée par exemple par Gray et Balint-Kurti (1998) pour le cas
colinéaire (j = £ = J = 0). Nous présentons ici la démonstration pour le cas général.

Reportant les coefficients Crr(t) dans la demi-transformée de Fourier, nous pouvons
écrire

1 o] 00 ) 5 . — R
Apr(E) = N /0 dt /0 R? dR, elEt¥

/ dr, df, ~mee Ue) a5, By o= 0P (7, Bt = 0)

Jjrlr
C

(4.53)

ou nous avons utilisé I’équation d’évolution de la fonction d’onde et ol nous avons intro-
duit une intégration sur la coordonnée R, a ’aide d’une fonction de Dirac. Nous utilisons
ensuite les fonctions de diffusion 95 (7, I%, E), fonctions propres d’énergies E de 1’hamil-
tonien du systéme, pour une symétrie I' = (J, M, IT) fixée. Ces fonctions sont normalisées
en énergie par la relation

/ d7 dR o3*(7, R, E') ¢7(7, R, E) = 6(E — E"). (4.54)



Selon le systéme de coordonnées de Jacobi utilisé pour les noyaux, ces fonctions, exprimées
dans le référentiel SF, ont les comportements asymptotiques

1
e B - KR, |2 ikS, Re vajp(rc) S
Vr (7, Re, E) Re—300 (27rkc ) [e ’ reR, JFZF( k)

— * 2 e—ik%,RC Yo g jpr (TC) JM ( R )
FF’ k,c r R Jprlpr Te
F clle

" 3 KEN? o Ui (T .
G B) —(@)2 S s () e By i, ),
27 T ro R,

Ry,—00 Vi

(4.55)

ou les vecteurs d’onde sont définis en (4.52). Ces formes asymptotiques des fonctions de
diffusion ¢z (7, R, E) sont obtenues par résolution de 1’équation de Schrédinger nucléaire
indépendante du temps en suivant le méme raisonnement que celui présenté dans la pre-
miére partie du chapitre précédent pour le systéme électron-hydrogéne. Ces fonctions
satisfont la relation

= [ 4B Y e )W) (456)

ou nous avons noté Id 'opérateur identité. Reportant (4.56) dans (4.53), nous obtenons

1 o0 o0 . , oo
Api(E) = —— / dt / dE' el(B-ENt / R. dR. 6(R. — R
r1(E) =) ) ; i ( )

v (e o o .
/ dr, dRc¢ %() I (e, Re) Yo (e, Re, E') (0 (7, Re, B')[WF (7, Re, t = 0)).
(4.57)

Considérant qu’au temps ¢t = 0, la fonction d’onde du systéme n’a de valeurs significatives
que pour R, — oo, la derniére intégrale a droite de cette équation, portant sur ’ensemble
des coordonnées nucléaires, peut étre facilement évaluée dans les coordonnées des réactifs
(a) en utilisant la forme asymptotique correspondante de la fonction de diffusion. Utilisant
les propriétés d’orthonormalité des fonctions vibrationnelles et angulaires, nous obtenons

— (= D - B 1 wea 9 _ka’
(Y (T, Re, EN|W (7, Re,t = 0)) = —(pg,)? Spr ﬁ (4.58)
T 2
oil §(—k¢) est la transformée de Fourier du paquet d’ondes initial en —k¢ < 0
a(—kf) \/%/ ) e e dR,, (4.59)

et oll nous avons utilisé 'approximation

1 *° ir.al ]_ o snal
var [ om0 i ahem 2 [ oty R ar, - ao
. 0

correcte si la largeur spatiale o du paquet d’ondes est suffisamment faible compte tenu
de la distance initiale moyenne Rj.



Reportant (4.58) dans les Ap;(F) et effectuant I'intégration sur R, nous obtenons

1 &) o0 ) , _ —]{,‘a’l
Api(E) = _(/;_l;lra)z / dt/ 4B’y BB gop, g(—k7)
0 - !

(k7

A~ v ~ ~
/ d7. dR, Ry ””;( re) VI (7., Re) Y (T, Rooy Rey E).

D=

Jjrlr

(4.61)

Les 95 (7., Roo, Re, E') sont donnés par les formes asymptotiques (4.55) pour R, — oo,
nous pouvons alors effectuer les intégrations selon 7. et R, . L’intégration sur ’énergie £’
est ensuite réalisée en utilisant la relation

1 gy _ O(E—FE) i 1
— Az - 4.62
o Cdee 5 T\ _® (4.62)

oil p désigne I'intégrale en valeur principale. Comme Ry, — 00, les termes ¥ f /(E—E")
intervenant dans les Apr(FE) oscillent trés rapidement et sont peu étendus en énergie. Pour
une fonction s(E') variant plus lentement que ces termes au voisinage de E' = E, on peut

écrire
00 ) i e:l:ilc’Roo ) %) . i e:I:ilc’R00
dEf ———— s(B') = FE dt ———
p/OO mE—py SF) = sl )p/oo o (E — B

1 .
R~ j:§ etFBe (), (4.63)

ou l'intégration est effectuée par le théoréme des résidus, pour un contour formé d’un
demi-cercle centré en I'origine et de la portion correspondante de 1’axe réel, dans le demi-
plan complexe ou ’exponentielle est bornée.

Nous obtenons alors le résultat attendu pour les coefficients Ap;(E)

Ari(E) = - () e p)a- ko, (4.64)
FI

conduisant a la relation (4.51).

En pratique, les calculs des coefficients Cr;(t) peuvent étre effectués dans I'un ou
Pautre des référentiels en utilisant les relations de transformation (4.34) et (4.35) entre les
fonctions de bases SF et BF. En coordonnées SF, les intégrales angulaires sont réalisées
selon les angles (6,,,) et (6r,¥r) alors qu’en coordonnées BF, elles sont réalisées selon
Pangle 7 et les trois angles d’Euler (g, Og, x)-

La probabilité P}, (E) de réaction de I'état initial (v;,j;) de la molécule BC, vers
létat final (vg,jr) de la molécule AB, en fonction de I’énergie, pour la symétrie I' =
(J, M,1I) est donnée par la sommation sur /r des modules au carré des matrices S cor-

respondantes
keke | Api(E)[?
Pr Sg; r ‘_” . 4.65

Sommant sur toutes les valeurs possibles de jr, nous obtenons une résolution simple-

ment vibrationnelle
Z Py (4.66)



La probabilité totale de réaction A + BC — AB + (' est obtenue en sommant sur

toutes les valeurs de vg
Pl =D _ P (4.67)
vE

Notons que les résultats précédents sont valables sur des gammes énergétiques pour
lesquelles les voies de réaction conduisant & une dissociation totale A + BC' — A + B +
C, ou a la formation de la diatomique AC sont fermées. Dans le cas contraire, ces voies de
sortie possibles doivent étre prises en compte dans la forme asymptotique des fonctions
de diffusion (4.55). Pour les systémes que nous avons étudiés ou les atomes B et C sont
identiques, la voie de réaction conduisant a la formation de la diatomique AC n’est bien
entendu pas fermée. Elle peut cependant facilement étre prise en compte dans les calculs
puisque par symétrie, la probabilité de réaction conduisant au systéme (AC + B) est égale
a celle conduisant au systéme (AB + C') calculée comme précédemment. Nous travaillons
dans des gammes énergétiques ne permettant pas la dissociation totale du systéme.

En pratique, les coefficients Cr;(t) sont calculés puis stockés a chaque étape de la pro-
pagation temporelle pour I’évaluation de la transformée de Fourier en fin de propagation.
Nous choisissons de propager le paquet d’ondes dans le systéme de coordonnées des pro-
duits, ceci permet d’effectuer les calculs des Cr;(t) sans transformations de coordonnées
préalables. En contrepartie, la fonction d’onde initiale correspondant aux réactifs doit étre
exprimée dans le systéme de coordonnées des produits, ceci nécessite un grand nombre de
fonctions de base angulaire.

Cette méthode d’analyse ne requiert pas, comme dans le chapitre précédent, la connais-
sance de la fonction d’onde dans tout ’espace, seule la partie située le long de la ligne
d’analyse est utilisée pour le calcul des coefficients Cr;(t). Les composantes du paquet
d’ondes ayant traversé cette ligne peuvent donc étre éliminées par 'une des méthodes
d’absorption présentées dans le premier chapitre. Pour les collisions réactives, le nombre
de voies de sorties possibles est trés important, les différences d’énergie cinétique résiduelle
dans ces voies créent de grandes différences de temps de propagation entre les composantes
du paquet d’ondes. Si le systéme passe au cours de la collision dans un état résonant, de
longue durée de vie, les composantes énergétiques correspondantes sortent de la région
d’interaction beaucoup plus tard que le reste du paquet d’ondes. A moins d’utiliser des
grilles extrémement étendues, les composantes rapides de la fonction d’onde atteignent les
bords, sont réfléchies et viennent artificiellement retraverser la ligne d’analyse bien avant
que les composantes lentes ne soient sorties. De telles grilles ne sont pas numériquement
envisageables et 'atténuation du paquet d’ondes en bordure de grille est indispensable
pour I’étude de ce type de processus.

Cas des collisions réactives du type A + H, -+ AH + H

Les deux réactions que nous avons étudiées concernent des systémes du type A-+H,.
Les probabilités de réaction (4.65) doivent étre multipliées par deux puisqu’il existe deux
voies de sortie équivalentes AH + H et que le calcul des coefficients Crr(t) n’en considére

qu’une
2

keke | Apr(B)
Ppr o =2 L ‘_F’ : 4.68
o %;URcﬂRa 9(=k7) (468

Dans notre étude, nous nous sommes restreints au cas ou le moment angulaire nucléaire
total J est nul. Par suite, ses projections M et K sur les axes respectifs Z et z des




référentiels SF et BF sont nulles et II est pair. Dans ce cas particulier, les fonctions de
base angulaires BF deviennent

1
%)H = \/S?IPJ (COS 7)3 (469)

avec les polynomes de Legendre normalisés P;(cosy) = /(25 + 1)/2 Pj(cos~y). Les fonc-
tions angulaires BF et SF sont liées par la relation

Yo = (=17 (4.70)

et le passage d’un référentiel & 'autre est immédiat. Dans ce cas particulier, les trois
coordonnées (r, R, ~y) suffisent pour décrire le systéme, la fonction d’onde est indépendante
des angles d’Euler. Nous travaillons dans le référentiel BF, la fonction d’onde est donnée
par .
0
Wy, Rty = S0 LD
rR V872

J
ol nous avons noté [’y la symétrie I'y = (J = 0, M = 0,1l pair). Dans la suite nous ne
reportons plus cet indice afin de simplifier les notations, tous les calculs sont présentés
pour cette symétrie. D’autre part comme J = 0, £ ne peut prendre d’autres valeurs que
jr et I'expression des probabilités de réaction se simplifie en

Pj(cos ), (4.71)

c a 2
_, keks

VR JF
’ MR MR,

AF](E)

7 g(—k?)

(4.72)

Dans la suite du texte, les coordonnées de Jacobi des produits sont simplement notées
(7, R) afin d’alléger les équations.

4.2 Meéthode

4.2.1 Représentation spatiale

La fonction d’onde radiale de expression (4.71) est développée sur des fonctions DVR
©m(r) et p,(R) associées a des grilles réguliéres selon les deux coordonnées radiales

. om(r) on(R) 1
U(r,R,v,t) = ; % Qi () . 7 \/8?7% (cos ). (4.73)

Les fonctions DVR sont normalisées et satisfont les relations

5mn
Pm(rn) o (4.74)
ol les w,, sont les poids de la quadrature associée aux points 7, de la grille et utilisée pour
les calculs d’intégrales. Rappelons que les intégrations effectuées sur tout I’espace com-
prennent les intégrations sur les trois angles d’Euler (¢g, g, x). Si les fonctions a intégrer
ne dépendent pas de ces angles les trois intégrales correspondantes interviennent comme
un facteur 872. Ainsi le terme en 1/v/872 des fonctions (4.73) garantit leur normalisation.



Nous utilisons les fonctions ¢, (r) de la DVR réguliére proposée par Colbert et Miller
(1992) pour lintervalle |0, 0o[. Les auteurs construisent d’abord une DVR réguliére sur
I'intervalle |a, b[ & 1’aide de fonctions sinusoidales orthonormées

@k(r):<b3a>;sin<%) i=1,... N—1. (4.75)

Les fonctions DVR ¢, () satisfaisant les relations (4.74) sont développées sur la base des
D ()

Pm(r) =Y V@m@r(rm)®k(r) m=1,...,N—1. (4.76)

Les poids de la quadrature associée valent w,, = (b — a)/N = A, lécart entre les points
rm = mA de la grille. La quadrature est équivalente a une intégration par la méthode
des rectangles, elle est exacte pour les éléments de matrice d’énergie cinétique dans la
base des ®,(r). Dans la DVR, les matrices de type potentiel sont diagonales, Colbert et
Miller calculent les éléments de matrice d’énergie cinétique en utilisant le développement
(4.76). La DVR correspondant a U'intervalle |0, co] qui nous intéresse est ensuite obtenue
par passage a la limite a — 0 et b — 0o. Les éléments de la matrice d’énergie cinétique

= —%;—:2 ou p est la masse du systéme (4.77)
s’écrivent alors
(=1)mm) w/3-1/2m*  m=n
e 2 2 matn. (4.78)

(m—n)?2 (m+n)?

Notons que ces éléments de matrice sont différents de ceux correspondant a 'intervalle
| — 00, o[ obtenus par la méme méthode et donnés par

n?/3 m=n
T, _ (=no (4.79)
MM —c0,00] — 2 :
2ul? m # n.

(m —n)?

Cependant, les différences importantes entre ces deux expressions correspondent aux
faibles valeurs de m et n, soit aux points de grille r,, = mA, r, = nA proches de
I’origine. Pour ces points, 1’energie potentielle est élevée en raison de la forte répulsion
entre les noyaux, aussi nous pouvons supposer que des calculs effectués en utilisant I'ex-
pression (4.78) ne doivent pas donner des résultats trés différents de ceux qui seraient
obtenus avec I’expression (4.79).

Ces éléments de matrice pour I'intervalle | — 0o, 0o[ sont identiques a ceux obtenus par
une méthode de différences finies d’ordre n — oo. Ils correspondent également & ceux
calculés par la méthode de Schwartz (1985). Celui-ci propose une fonction de référence
v(r) = sin((wz)/A) définissant une grille réguliére de pas A. Pour les fonctions de base

_ 1 v(r)
\/w_ma'm(r - Tm)

©m () avec an,, = v'(rp), (4.80)



la matrice d’énergie cinétique est donnée par

72 /3 m=n
(<t

21A? Wm 2
”wni(m—n)z m # n.

Les poids wy, sont calculés par la relation (2.16). Pour I'intervalle | — oo, o], le calcul donne
wm = A et les Ty, sont ceux de Colbert et Miller. Cependant pour un intervalle ]a, b]
quelconque, les poids ne peuvent plus étre déterminés analytiquement. Pour l'intervalle
10, oo[, nous obtenons

Ty = (4.81)

A [0 si A
= = / lay+ = (4.82)
T Jomn Y 2

et les éléments de matrice d’énergie cinétique sont différents de ceux calculés par Colbert
et Miller. Baye et Heenen (1986) proposent une grille réguliére de N points et de pas A =1
sur l'intervalle | — N/2, N/2|, les fonctions de grille de type DVR sont construites par un
développement de la forme (4.76) mais avec des fonctions @, (r) = exp(i(27kr)/N)/V/N.
Les résultats qu’ils obtiennent pour les éléments de matrice d’énergie cinétique tendent
vers (4.79) dans la limite N — oo correspondant & I'intervalle | — 0o, col.

Colbert et Miller calculent les fonctions ¢, (r) définies sur l'intervalle ]a, b & 1'aide des
relations (4.75, 4.76) et montrent que dans la limite a — oo, b — —o0, ces fonctions
tendent vers @y, (r) = sin(7(r — ry,)/A)/ (VAT (r — r,,)/A). Utilisant la méme démarche
pour l'intervalle |0, oo[, nous obtenons

_ 1 fsin(r(r—rm)/A) sin(n(r +rn)/A)
om(r) = VA ( w(r—1rm)/A 7(r+rm)/A ) (4.83)

pour ’expression des fonctions des bases radiales.

Les tests de convergence effectués par Colbert et Miller montrent qu'une précision sa-
tisfaisante est obtenue pour environ quatre points de grille par longueur d’onde de De
Broglie A < Aps/4, soit encore uA? < 72 /2Ey. Pour les collisions réactives A + Hj
— AH + H qui nous intéressent, les masses réduites u, et pg associées aux coordon-
nées des produits sont peu différentes et nous choisissons le méme pas A pour les deux
grilles radiales. La fonction d’onde ayant une distribution énergétique relativement large,
il faut généralement choisir A plus petit que Apg/4 pour tenir correctement compte des
composantes de faible énergie.

Dans le cas J = 0, ’hamiltonien du systéme, dans I’approximation de Born-Oppenheimer,
est donné par

110 j 2 110 j 2
H=-—— -2 4,4+ 1 — R+
24y 7 OT2 2u,m?  2up ROR? 2upR?

+ W (r,R,7). (4.84)

[’évaluation des éléments des matrices cinétiques 0%/0r? et 0>/OR? est effectuée sim-
plement dans la base (4.73) a l'aide des relations (4.78). L’évaluation des éléments de
matrice correspondant aux opérateurs 5‘2 est aisée dans cette base puisque les P;(cosy) =
\/%Y}O(% 0) sont fonctions propres de ces opérateurs. L’évaluation de la matrice d’éner-
gie potentielle électronique est plus complexe. Elle peut étre réalisée en développant
W (r, R,~) sur une base de polynomes de Legendre et utilisant ensuite les relations d’al-
gébre angulaire usuelles. Ceci revient en quelque sorte a la méthode choisie dans 1’étude



des collisions électron-atome. Cependant le nombre de canaux angulaires intervenant dans
le développement de la fonction d’onde est beaucoup plus important que dans le cas ato-
mique, cette méthode perd alors de son efficacité, en particulier pour la propagation
temporelle par la méthode Split-Operator. En effet, I’application de 'opérateur d’évolu-
tion lié & W (r, R, 7y) nécessite la transformation dans la base diagonale de cet opérateur.
W (r, R, ) doit étre diagonalisé pour chaque point de grille radiale (r,, R,;), pour un grand
nombre de canaux angulaires, le stockage des vecteurs propres permettant les transforma-
tions de bases devient difficile. D’autre part, le développement en polynémes de Legendre
du potentiel introduit une approximation supplémentaire dans le calcul.

Nous préférons ainsi utiliser une DVR construite sur les polynémes de Legendre pour
décrire la partie angulaire. Les fonctions DVR satisfont les relations ¢,(7y;) = d;;/,/w; et
sont construites selon le développement

Ny—1
¢j(cosy) = Z VW;Px(cosv;)Pr(cosy), j=1,...,N,, (4.85)
k=0

les points 7; de grille sont les zéros du polynéme de Legendre de degré N, et les intégrales
sur l'angle v peuvent étre évaluées a ’aide de la quadrature de Gauss-Legendre corres-
pondante, de poids w;. La matrice d’énergie potentielle est diagonale dans la base produit
direct des trois DVR selon r, R et

(m'n'qb;\W\mnqSJ} ~ W(’f’m, Rn, ’Yj)émm’dnn’6jj’a (486)

avec la notation

(rRylmng;) = L r( )('D"éR) \/1_2 j(cosy). (4.87)

Comme nous ’avons vu dans le premier chapitre, posant x = cos~y et utilisant les rela-
tions de Christoffel-Darboux pour les polynémes orthogonaux (Szeg6 1974), les fonctions
DVR angulaires peuvent étre mises sous la forme

1 1 PN’V (.’L‘)
V; Py (25) 2 — x;
ou la dérivation est effectuée par rapport a la variable . La méthode est équivalente a
une interpolation de Schwartz de fonction de référence v(r) = Py, (z).

¢j(z) = (4.88)

Cependant, nous préférons garder la forme (4.85) qui permet d’effectuer la transforma-
tion de la DVR vers la base des polynomes de Legendre. Réciproquement les polynémes
de Legendre normalisés P;(cosy) peuvent étre écrits

Pj(cos ) Z VwiPj(cos k) pr(cosy) j=0,...,N,—1. (4.89)

Dans la base produit direct des trois DVR, la fonction d’onde est donnée par

T R, ’Y; Z Z /an] (p"; éR) \/1—2 (COS ")/) (490)

avec les coefficients

Brmnj(t) = /Omwnw; V812 1Ry V(1 Ry, 4, t). (4.91)



Les relations de transformation entre cette forme et la forme (4.73) sont données par (4.85,
4.89) et peuvent étre écrites sous la forme matricielle

a(t) = P,B(t) et réciproquement B(t) = P, a(t) (4.92)

ol a(t) et B(t) sont les vecteurs constitués des composantes Qu;(t) et Bnni(t) de la
fonction d’onde et ou P, est la matrice de passage permettant la transformation de la
base (4.90) vers la base (4.73). D’apreés les relations (4.85) ou (4.89), les éléments de cette
matrice sont donnés par

(P7)mnj,m’n’j’ = Omm/ 5nn’ A / ’U};,P] (COS ’)/;), (493)

elle est unitaire et orthogonale.

D’aprés (4.46) la fonction d’onde du systéme en coordonnées de Jacobi des réactifs, au
temps t = 0, dans le référentiel SF, pour un état v; = 0, j; = 0 de la molécule diatomique
H,, s’écrit

—» Voo (T R A
w(r, Bt = 0) = U S oo gy (4.94)
Ta R
D’aprés (4.34, 4.35), pour j; = 0, Y39 = V& = 1/4x, I'expression de la fonction initiale
dans le systéme de coordonnées des produits est donc indépendante des angles, elle est
inchangée dans le référentiel BF

= o) 9(Ra) 1
U(7 Rt =0) = UOOT(T )Q(R )E

(4.95)

Les fonctions vibrationnelles réduites v, ;(r,) de la molécule Hy sont calculées par diago-
nalisation de I’hamiltonien vibrationnel correspondant, pour une valeur de j fixée
10 j(i+1)

hp, = —————+ ——-> + Whg. 4.96
sz 2/'1’Ta 8?«2 + 2/'1'7‘0,712 + e (T) ( )

sur une DVR réguliére ¢,,(r,) selon la coordonnée radiale r, des réactifs. Les matrices
d’énergie potentielle électronique et d’énergie centrifuge de Hy sont diagonales dans cette
base et les éléments de matrice de la partie cinétique sont données par les relations (4.78).

Etant indépendante des angles d’Euler, la fonction initiale (4.95) peut étre directement
développée sur la base produit direct des trois DVR sans passer par la transformation
(4.41). Les coefficients sont donnés par

1 Voo (ramnj ) g(Ramnj)

mn't:():\/mn j mRn— )
/B J( ) (,UUJ’LUJT' \/5 Tllmnj R

Amnj

(4.97)

ou Tq,,,; €t Ry, sont les valeurs de 7, et R, pour r =r,,, R = R, et v = ;. Les relations
métriques du triangle permettent de relier les coordonnées de Jacobi des réactifs a celles
des produits et nous obtenons

Tamnj

1
2 2
My 2 2 mA
— (™A 2 g9 A L Bocosy,

((mAerH)?Tm+ " (mA+mH)Tm "COS’YJ>

L (4.98)
R _ <T1+T2_T‘_3)2

mni 2 4



ol nous avons noté

™ = T'm
r3 = Tamnj (499)
1
ry = —m%{ r?2 + R? — o MM Tm Ry, COs y; 2 .
(ma+myg)? ™ " (ma + my)

Les valeurs de g(R,,,,;) sont calculées exactement d’aprés (4.47), celles de vo(7q,,,;) sont
obtenues par interpolation a 'aide du développement de vgy(r,) sur la base DVR selon 7,
dont les fonctions g (r,) sont données par (4.83). La fonction d’onde initiale peut ensuite
étre écrite dans la base (4.73) suivant (4.92).

Comme nous I’avons vu, il faut un grand nombre de fonctions angulaires pour décrire
I’état initial (A, Hy) dans les coordonnées correspondant a la configuration (AH + H). En
effet, en coordonnées des produits, la plage de valeurs de 7 décrivant le systéme (A, Hs)
est trés étroite, il faut un grand nombre NV, de polyndomes de Legendre pour la décrire
correctement et, par suite, un grand nombre de fonctions DVR ¢;(cos~y), afin d’avoir
suffisamment de points de grille dans la petite région de ’espace angulaire y couverte par
la fonction d’onde. L’angle sous lequel A voit les noyaux de la molécule H, est d’autant plus
faible que cette molécule est éloignée, ainsi le nombre de fonctions de base N, nécessaires
pour une description correcte du systéme augmente avec la position initiale Ry du paquet
d’ondes.

4.2.2 Propagation temporelle

Comme dans le cas électron-hydrogéne, la propagation temporelle
U(r,R,vy,t+ At) = e HA U (r R 1) (4.100)

est effectuée par un méthode de Split-Operator. L’hamiltonien du systéme peut étre dé-
coupé de différentes facons

e_iHAt e_i(hR+hT)% e—iW(r,R,v)At e—i(hR+hr)% +(’)(At)3
e—iHAt _  o=ilha+h) 5t =W/ (RRYAL  o—i(hr+h))5 +O(AL)? (4.101)
e HAL (b thl) S om W RYAL omihr i) T o (AL,

ol les hamiltoniens h, et hg ne contiennent que les termes cinétiques et centrifuges

1 0 j?
hy = ——— p4 2 _ 4.102
27 oy a2’ + 24,12 ( )
1 92 72
hp = R+ -2 (4.103)

" 2Rur OR? 2ugr?’

avec les potentiels électroniques

W'(r,R,y) = W(r,R,7y) — Wau(r) (4.104)
W"(r,R,y) = W(r,R,y) = Wan(r) — Wau(R) (4.105)



et les hamiltoniens

hy = hy+Wan(r) = han (4.106)
Ry = hr+Wan(R). (4.107)

La seconde forme est mieux adaptée que la premiére a la description de la voie de sortie
(AH+H) puisque le terme de potentiel correspondant & la molécule AH est inclus dans
le propagateur selon la coordonnée r correspondante. Ce découpage n’est cependant pas
particuliérement justifié en début de propagation o le systéme est dans un état (A+Ha).
La troisiéme forme présente 1’avantage de mieux représenter la configuration initiale dans
I’approximation considérant que chaque atome d’hydrogéne est dans le potentiel électro-
nique de la molécule AH en début de propagation et négligeant la distorsion créée par le
potentiel de H,. Elle tient également correctement compte de la configuration finale selon
la coordonnée r. Le terme Wag(R) n’est pas justifié en fin de propagation, cependant ce
découpage semble un bon compromis pour des descriptions correctes de 1’évolution de la
fonction d’onde en coordonnées des produits, en début comme en fin de propagation. Les
détails de la propagation donnés dans la suite ainsi que les résultats présentés pour les
deux systémes que nous avons étudiés correspondent a cette troisiéme forme de découpage.
Quelques tests montrent cependant que les deux premiéres sont elles aussi utilisables, la
convergence avec le pas en temps est probablement différente pour ces deux formes mais
ceci n’a pas été testé plus précisément.

Notons |mnP;) le ket correspondant & la fonction de base (4.73)

_pm(r)en(R) 1
(rRy|mnPj) = " 7 \/WP]'(COS’}/).

Les P;(cosy) sont fonctions propres de 72, de valeur propre j(j+1). Utilisant les relations
d’orthogonalité des ¢,,(r) et des polynomes de Legendre, nous obtenons les expressions
de ces hamiltoniens dans la base (4.73)

(4.108)

RElp

ot les éléments des matrices cinétiques T, et T, sont donnés par (4.78). Ces hamilto-
niens sont bloc-diagonaux selon (n, j) et (m, j), et indépendants de n et m respectivement.
Les blocs correspondants sont diagonalisés dans chaque sous-espace de valeur de j fixée.
Notons ¥y,;(r) et @,;(r) les vecteurs propres de h. et h’%, pour une valeur de j donnée,
associés respectivement aux valeurs propres €, . et eg,;. Les Up;(r) associés aux plus
basses valeurs propres sont les états vibrationnels de la molécule AH, ceux associés aux
plus hautes valeurs propres sont des pseudo-états.

Les opérateurs d’évolution correspondant & ces hamiltoniens sont appliqués respecti-
vement dans leurs bases diagonales selon

em2Ta = PP o (4.111)

e "k = Pr€pPr 'a (4.112)



ol « est le vecteur des composantes de la fonction d’onde dans la base (4.73) a I’étape
de la propagation considérée, €, et €g sont les matrices diagonales

—ie,, At
(Er)mnj,m’n’j’ = 5mm’5nn’5jj’e €rmj 2 (4.113)
At

(ER)mnjam’ﬂ'j' = 6mm’5nn’6jj’ eiieR"j 2 (4114)

et les matrices P, et Pg sont les matrices de transformation des bases diagonales de h;,
et h'y vers la base (4.73). Elles sont unitaires et orthogonales, leurs composantes sont
données par

(Pr)mnj,m’n’j’ = 5nn’5jj’vwm@m’j’(7'M) (4.115)
(PR)mnj,m’n’j’ = 6mm’5jj’ \/wnﬂn:j:(Rn). (4.116)

L’application des opérateurs d’évolution respectivement associés a h,. et h', est effectuée
dans les blocs de (n=n',j = j') et (m =m/,j = j') fixés respectivement.

Nous avons vu que la matrice d’énergie potentielle électronique est diagonale dans la
base (4.90) produit direct des trois DVR, la fonction d’onde est donc transformée dans
cette base pour 'application de 'opérateur d’évolution correspondant

e IW'(nRyAL, P,,WP,Y_la (4.117)
avec la matrice diagonale
(W)mnj,mlnljl = 6mm15nn/5jjl eiiW”(Tm’Rn”Yj)At, (4118)

P, est la matrice de passage de la base (4.90) vers la base (4.73) définie en (4.93). L’appli-
cation de cet opérateur est effectuée sucessivement dans les différents blocs (m' = m,n' =
n) fixés.

La fonction d’onde est ainsi propagée de ¢ = 0 jusqu’a la fin de la réaction.

4.2.3 Absorption du paquet d’ondes en bordure de grille

Nous avons utilisé deux types d’absorption en bordure de grille. La premiére est appli-
quée par I'intermédiaire d’une fonction masque donnée par

1

M(r) = ,
(r) 1+ exp(Caps(r — 75))

(4.119)

qui tend vers 1 pour 7 < 2, prend la valeur 1/2 en r?,  puis tend vers 0 pour r > 10, .

Le parameétre Cy,,s détermine la pente avec laquelle la fonction passe de 1 a zéro, ce qui
revient a fixer la plage de valeurs [raps,, Tabs,| sur laquelle la fonction décroit de fagon
significative. Les paramétres Cyp,g et Tgbs sont calculés en fonction des valeurs r,ps, €t Taps,
de telle sorte que M(7aps;) = Min; avec 79, au milieu de Dintervalle [Faps,, Tabs,]- Nous
choisissons une valeur de M;,; suffisamment proche de 1 pour pouvoir considérer que pour
7 < Taps, la fonction masque vaut 1. Cette forme de fonction masque, définie sur tout
I’espace radial et de dérivée continue, permet d’éviter la création de discontinuités dans le

paquet d’ondes ou ses dérivées. Pour une valeur fixée de Mjy;, les paramétres a choisir sont
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F1G. 4.1 — Fonction masque (4.119) de paramétres M;,; = 0.99999 et r,ps, = 122( pour
différentes valeurs du parameétre 7,ps,

Tabs; €6 Tabs,s Tabs; détermine la distance a partir de laquelle la fonction masque commence
a avoir un effet et la longueur d’absorption est donnée par Laps = (Tabs, — Tabs; ). Cette
fonction masque est représentée en figure 4.1 pour Mip; = 0.99999, 1,15, = 129 et pour
différentes valeurs de 7,1, soit différentes longueurs d’absorption. Notons que cette valeur
de M;,; correspond & celle que nous avons choisie pour I'étude des collisions réactives.
Le parameétre 7,ps, doit étre suffisamment grand pour que ’absorption soit réalisée en
dehors de la région d’interaction, il reste alors uniquement a optimiser le paramétre 7,
qui détermine & la fois la pente de la fonction masque et la longueur d’absorption. La
longueur 7,y de la grille peut étre choisie légérement inférieure a 7,5, pour limiter la taille
des calculs, il faut cependant garder une longueur de grille permettant d’avoir M(7rmax) au
moins inférieur a 1/2. Nous présentons, en figure 4.2, I'effet de I’application d’une fonction
masque de ce type sur la propagation d’un paquet d’ondes gaussien libre de paramétres
ro = 5ag, Ar = 0.4a9 et kp = 4 u.a. pour une fonction masque s’étendant de 7,5, = 1229 a
Tabs, = 20 ag, le paramétre Miy; étant fixé 4 0.99999 comme précédemment. A paramétres
d’absorption fixés, la qualité de la fonction masque diminue lorsque I’énergie du paquet
d’ondes diminue. Une meilleure absorption peut étre obtenue en augmentant la longueur
L.ys, ceci ayant également pour effet d’adoucir la pente de la fonction masque. Ainsi pour
des paquets d’ondes trés larges en énergie, la qualité d’une fonction masque donnée n’est
pas la méme pour les différentes composantes énergétiques. Ceci est un effet tout a fait
général des procédés d’absorption et rend l'optimisation des parameétres correspondants
difficile dans les méthodes dépendantes du temps ot la fonction d’onde présente une large
gamme de composantes énergétiques.

Nous utilisons une fonction de ce type pour chacune des deux coordonnées radiales, la
fonction masque totale est donnée par le produit

M(r, R) = M(r)M(R) (4.120)
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F1G. 4.2 — Absorption du paquet d’ondes libre & une dimension par une fonction masque
de la forme (4.119) de paramétres Miy; = 0.99999, raps, = 12 g, raps, = 20 ag. La fonction
masque est représentée en pointillés sur les graphiques, les temps de propagation sont
donnés en u.a.
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FIG. 4.3 — Partie imaginaire du potentiel absorbant (4.122) pour r,ps = 12 a9 et fonction
masque (4.128) correspondante pour un pas en temps At = 1u.a.



et est appliquée a chaque nouvelle étape de la propagation temporelle
U(t+ At) = M(r, Rje HA g (4), (4.121)

L’opérateur associé est diagonal dans la base (4.73), son action sur la fonction d’onde
correspond simplement & la multiplication des coefficients ou,;(t + At) par la valeur
M(7rm, Ry,) de la fonction masque au point de grille radiale (r,,, R;,).

Nous nous sommes également intéressés a une absorption réalisée par 'intermédiaire
d’un potentiel complexe absorbant de forme

0 T < Tabs
Vabs () = (4.122)
—iAexp(—=B/(r — Taps)) T > Tabs

proposé par Vibok et Balint-Kurti (1992b). Comme précédemment, le parameétre r,ps est
choisi de facon a réaliser ’absorption hors de la région d’interaction. Pour une longueur
d’absorption L,,s donnée, soit une taille de grille 7, = Tabs + Laps donnée, les parameétres
A et B doivent étre optimisés. Pour r — oo, le potentiel absorbant tend vers —iA, le
paramétre B détermine la longueur sur laquelle le potentiel absorbant passe de zéro a
—iA. Lorsque B augmente, la pente du potentiel diminue & proximité de 7, et la valeur
limite —iA est atteinte pour de plus grandes valeurs de r. Nous présentons la partie
imaginaire du potentiel absorbant pour différents paramétres en figure 4.3.

Ce potentiel absorbant et toutes ses dérivées sont nuls en r,,s, Vibok et Balint-Kurti
montrent que dans ce cas, le coefficient de réflexion de la fonction d’onde sur le potentiel
absorbant, calculé par une méthode semi-classique, est nul. Ils utilisent ensuite ce type
de potentiel pour ’absorption d’un paquet d’ondes gaussien libre et optimisent les para-
métres A et B en minimisant les coefficients de réflexion et de transmission de la fonction
d’onde a travers le potentiel absorbant. Leur étude montre que lorsque 1’énergie du paquet
d’ondes diminue, les coefficients de réflexion et de transmission augmentent et 'efficacité
du potentiel absorbant diminue. D’autre part, ces auteurs montrent que si I’on connait un
potentiel absorbant Vps(r) optimisé pour une certaine longueur L,,s d’absorption pour
un systéme d’énergie E et de masse u, le potentiel V’(r) a utiliser sur une longueur L/,
pour un systéme d’énergie E’ et de masse i, peut étre déduit a I’aide des relations

s (T — Tabs) = Vans(B(r — Tans) )E'/E et Ll = Laps/B (4.123)

avec [ =+/E'u/Epu. (4.124)

Comme précédemment, pour un systéme de masse donnée, lorsque 1’énergie diminue, il
faut augmenter la longueur d’absorption. Pour un systéme de masse y = 1836.18 u.a.
et une énergie £ = 0.1u.a., Vibok et Balint-Kurti proposent les valeurs optimales A =
3.04u.a. et B = 2u.a. sur une longueur d’absorption L,,s = 2u.a. Pour un potentiel
absorbant de la forme (4.122), les relations (4.123) donnent

A'=FE'AJE et B =B/g (4.125)

pour les paramétres de V'(r — raps). Ainsi lorsque 1’énergie du systéme diminue, il faut
diminuer la valeur de A et augmenter celle de B, ceci permettant d’adoucir la pente du



potentiel absorbant. L’application des relations (4.123) aux collisions réactives est cepen-
dant moins efficace que pour le cas simple de la propagation d’un paquet d’ondes gaussien
libre. Le paquet d’ondes sortant contient en effet différentes composantes énergétiques qui
ne correspondent pas aux mémes parameétres optimums du potentiel absorbant.

Le potentiel absorbant est intégré a la propagation selon 1’équation
U(t + At) = e Vabs(AL o= 1Vars(RIAL o =HAL (), (4.126)
Ceci est équivalent & la multiplication par une fonction masque d’expression
M/ (r, R) = e Vans(NAL o=iVans(R)AL (4.127)
La fonction masque a une dimension correspondant & V,ps(7)

1 r < Tabs
M'(r) = (4.128)

e*AeXp(B/(Tf"'abs))At T > Tabs-

est représentée en figure 4.3 pour un pas en temps At = 1.

De fagon générale, les absorbants (4.119) et (4.122) donnent des résultats plus ou moins
équivalents pour des paramétres optimisés. Dans les deux cas, il est difficile d’obtenir une
absorption efficace pour les composantes de trés basse énergie du paquet d’ondes sortant.
Ces composantes devraient idéalement étre absorbées sur de trés grandes longueurs et de
facon trés douce, en pratique ceci reste difficilement réalisable en gardant des temps de
calculs raisonnables.

4.2.4 Analyse du paquet d’ondes

Les coefficients Crr(t) sont calculés et stockés a chaque pas en temps. Dans la symétrie
o= (J=0,M = 0,11 pair) qui nous intéresse, utilisant la relation

. . 1

0, i (7, R) = (—1)7FY%0n (7 R = (DT o

Jjr0
nous pouvons effectuer les calculs des Cp;(t) dans le référentiel BF des produits. Nous
choisissons une ligne d’analyse telle que R, = R, correspond au point n; de la grille
radiale en R. Les relations de quadrature et d’orthogonalité des vecteurs de base donnent

alors
CFI JFZ Ozm”uF V wn, UUF]F(Tm) (4130)

ol les (i (t) sont les coefficients de la fonction d’onde dans la base (4.73) et les Uy, ()
sont les fonctions propres vibrationnelles de la molécule AH obtenues par diagonalisation
de ’hamiltonien A;.

Pjr(cos7), (4.129)

Une fois la propagation de la fonction d’onde effectuée, les demi-transformées de Fourier

Api(E P Cp(t)dt (4.131)

=vwh

sont calculées par un algorithme de transformée de Fourier discréte (TFD). Evaluer la
demi-transformée de Fourier revient simplement & considérer que les coefficients Cry(t)



sont nuls pour ¢t < 0. Les probabilités de réaction P sont ensuite calculées selon la

relation (4.72).

VF,JF

Deux paramétres interviennent dans un calcul de TFD, la période d’échantillonnage 7
et le temps total d’acquisition 7 = NT,. L’échantillonage conduit & la reproduction de la
transformée de Fourier exacte du signal a intervalles réguliers de largeur spectrale 1/7T..
La fréquence maximale du signal que I’on souhaite évaluer par TFD doit donc satisfaire la
condition |V|ymax < 1/2T. Ceci revient a la condition énergétique |F|pnax < 7/T%, en unités
atomiques. Le temps total d’acquisition 7 doit bien str étre suffisamment long pour ne
pas tronquer le signal, la troncation entrainant des effets d’élargissement et d’oscillation
autour des différentes composantes spectrales. La TFD est évaluée pour les fréquences
discrétes v, = q/7 pour ¢ = 0,..., Ny — 1, soit pour les énergies E, = 2mq/7. Le temps
total d’acquisition 7 détermine donc la résolution spectrale.

De fagon générale, pour I’étude des collisions réactives, les temps de réaction et, par
suite, les temps d’acquisition 7 sont trés longs car les composantes de basse énergie du
paquet d’ondes traversent trés lentement la ligne d’analyse. Ces temps sont d’autant
plus longs pour les réactions indirectes au cours desquelles une partie importante du
paquet d’ondes reste piégée, sur une longue période, dans des états résonants du complexe
triatomique.

La gamme énergétique du paquet d’ondes incident fixe la valeur maximale du temps
d’échantillonage permettant I’évaluation de la transformée de Fourier T, < 7/|E|max. Les
T, sont généralement plus grands que les pas At de propagation temporelle, ceci nous
permet d’éviter de calculer les coefficients Cr;(t) & chaque étape de la propagation.

4.3 Reésultats

La chaine de programme développée pour I’étude des collisions électron-hydrogéne a
été adaptée a I’étude des systémes moléculaires. La structure du code reste identique :
construction de la représentation spatiale, construction de la fonction d’onde initiale puis
propagation selon I’équation de Schrodinger. Cette structure générale, commune & I’en-
semble des méthodes dépendantes du temps, rend les codes faciles & modifier pour ’adap-
tation a I’étude de processus physiques a priori trés différents.

La partie concernant la représentation spatiale est réécrite pour le développement de
la fonction d’onde dans la base (4.73), le programme est finalement simplifié de ce point
de vue puisque la partie détermination de la grille coulombienne n’est plus nécessaire.
D’autre part le potentiel ne doit plus étre diagonalisé explicitement, il est simplement
calculé aux points de la grille & trois dimensions a l'aide des sous-routines de Stark et
Werner (1996) pour la molécule FHy et Bussery-Honvault et al. (2001) pour CH,. L’ha-
miltonien correspondant & la molécule Hy est diagonalisé dans une DVR indépendante,
utilisée ensuite pour évaluer la fonction initiale aux points de la grille. La partie propaga-
tion temporelle est simplement modifiée pour effectuer la transformation de la base (4.73)
vers la base (4.90) produit des trois DVR, lors de I’application de 'opérateur d’évolution
associé au potentiel électronique.

Les coefficients Cp(t) sont calculés et stockés au cours de la propagation. L’analyse
est réalisée a posteriori par un programme de calcul de transformation de Fourier dis-
créte utilisant la sous-routine DCFT de la bibliothéque scientifique ESSL (Engineering and
Scientific Subroutine Library). Cette sous-routine permet d’effectuer les transformations



de Fourier discrétes directe et inverse de fonctions complexes a I’aide d’un algorithme Fast
Fourier Transform (FFT).

Les chaines de programmes sont identiques pour 1’étude des deux collisions réactives,
hormis bien siir les sous-routines permettant les calculs des potentiels électroniques.

L’espace disque nécessaire lors de I’exécution du programme est d’environ 500 Mo dans
les calculs présentés ici. Le paquet d’ondes est stocké en fin de programme pour pouvoir
étre réutilisé si la propagation temporelle doit étre prolongée. Ceci nécessite un peu moins
d’une centaine de Mo par fonction d’onde stockée.

Dans les deux sections suivantes, nous présentons I’étude des collisions réactives F +
Hy — FH + H et C('D) + H, — CH + H. Comme nous 'avons vu en premiére partie,
nous nous plagons dans I'approximation de Born-Oppenheimer o une seule surface de
potentiel électronique est prise en compte. Nous comparons nos résultats a ceux obtenus au
laboratoire par une méthode indépendante du temps, utilisant la description du systéme
a ’aide de coordonnées internes hypersphériques : un hyper-rayon p et deux hyper-angles
caractérisant respectivement la taille et la forme du systéme. Cette méthode (Launay et
Le Dourneuf 1989, 1990) utilise une base de fonctions obtenues par diagonalisation d’un
hamiltonien de référence construit pour des valeurs de p fixées. Cet hamiltonien contient le
terme de potentiel électronique et un terme d’énergie cinétique résultant de la déformation
et de la rotation autour de I’axe de moindre inertie du systéme. Les fonctions propres sont
obtenues a I’aide d’un développement sur des pseudo-harmoniques hypersphériques, elles
sont fonctions propres de la projection du moment angulaire total J le long de I’axe
de moindre inertie. La fonction d’onde totale du systéme est développée sur cette base
de fonctions propres, la prise en compte des couplages restants conduit & un systéme
d’équations différentielles couplées. Les résultats que nous présentons ici pour le systéme
FH, (Honvault et Launay 2001a) constituent une étape préliminaire ayant été effectuée
avant I’étude de la réaction F + Dy — DF + D (Honvault et Launay 1998, 1999a), pour
laquelle la méthode des coordonnées hypersphériques a permis de déterminer les sections
efficaces différentielles et intégrales de réaction. Les résultats présentés pour la réaction
C('D) + Hy — CH + H sont ceux obtenus récemment dans I’onde partielle J = 0 (Bussery
et al. 2001, Honvault et Launay 2001a).

4.3.1 Collision réactive ¥ +Hs — FH + H
Surface de potentiel électronique

Nous utilisons la surface d’énergie potentielle électronique de Stark et Werner (1996),
correspondant & I’état électronique fondamental de FH, sans les corrections de spin-orbite.
La réaction qui nous intéresse est exothermique, la différence d’énergie des deux configu-
rations (F, Hy) et (FH, H) vaut 1.358 V. L’énergie potentielle électronique correspondant
a chacune de ces configurations est présentée en figure 4.4 ot nous donnons également le
niveau fondamental (v; = 0, j; = 0) de la diatomique H, initiale et les premiers niveaux
vibrationnels (vp,jr = 0) de la diatomique FH finale. La surface de potentiel électro-
nique est représentée en figures 4.5 et 4.6, respectivement en coordonnées des réactifs et
des produits. Ses caractéristiques principales sont la présence de puits de van der Waals
aux faibles distances internucléaires, dans les géométries Cy, (7, = 7/2) des réactifs et
Coow (7 = 0) des produits, de profondeurs respectives 16 et 11 meV par rapport a la confi-
guration (FH, H), soient -1.374 €V et -1.369 €V sur nos graphiques ou l'origine des énergies
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F1G. 4.4 — Courbes de potentiel électronique des configurations (F, Hy) et (FH, H). Les
lignes représentent respectivement le niveau initial (v; = 0,j; = 0) de la diatomique Hy
et les premiers niveaux vibrationnels (v, jr = 0) de la diatomique FH.

est choisie en (F, Hy). Le potentiel présente également une barriére de 0.414 eV dans la
géométrie linéaire v = 7 des produits, ainsi qu'une barriére en géométrie non-linéaire, de
0.066 eV de hauteur, dans la configuration d’angle 61° entre dry et dpn.-

Parameétres des calculs

Nous donnons ici les aspects généraux de la convergence des résultats avec les para-
meétres du calcul. Les parameétres utilisés pour les résultats présentés dans la suite sont
donnés dans le tableau 4.1. Les valeurs choisies permettent d’obtenir des résultats conver-
gés, mais ne sont pas toutes optimisées de facon a minimiser le temps de calcul.

Pour les valeurs du pas A de la grille radiale trop élevées, les probabilités de réaction
présentent généralement des oscillations en fonction de I’énergie. Comme nous 1’avons vu,
les paquets d’ondes incidant et sortant étant de grande largeur énergétique, A doit étre
choisi bien inférieur a la valeur App /4 proposée par Colbert et Miller (1992) ou la longueur
d’onde de De Broglie Apg est évaluée pour ’énergie moyenne Ej du paquet d’ondes initial.
Les calculs présentés ici pour A = 0.1ay sont convergés, pour un temps de propagation
7 = 0.58 ps, les résultats sont identiques & ceux obtenus avec un pas de grille A = 0.06 a,.
Les probabilités de réaction présentent des oscillations & partir de A = 0.2 a,.

De méme si le nombre NNV, de fonctions angulaires est insuffisant, les probabilités de
réaction présentent d’importantes oscillations avec ’énergie. La valeur de [V, nécessaire a
I’obtention de résultats convergés augmente avec la distance Ry initiale du paquet d’ondes,
I’atome F voyant la molécule Hy sous un plus petit angle.

Les paramétres Ry et R, doivent étre choisis en dehors de la région d’interaction, les
valeurs choisies dans nos calculs sont optimisées. Pour des choix de Ry et R, trop faibles,
les probabilités de réaction sont en général sous-estimées, particuliérement a haute énergie
collisionnelle.

A T’inverse, pour un pas de propagation temporelle At trop élévé, les valeurs des pro-
babilités de réaction sont surestimées. La valeur que nous proposons peut probablement



F1G. 4.5 — Surface d’énergie potentielle électronique de FHy, en coordonnées (r,, Ry, Ya)
des réactifs, pour les angles vy, = 0, /2 et 7. Les lignes de niveaux sont espacées de 0.5eV
et les valeurs négatives sont tracées en pointillés.



F1G. 4.6 — Surface d’énergie potentielle électronique de FHy, en coordonnées (r, R, ) des
produits, pour les angles v = 0 et 7. Les lignes de niveaux sont espacées de 0.5€eV et les
valeurs négatives sont tracées en pointillés.

étre augmentée & 10u.a. A 20u.a., les probabilités obtenues sont supérieures d’environ
5% aux valeurs convergées. Notons que le temps total de propagation 7 est nettement
supérieur a ceux utilisés pour ’étude des collisions électron-hydrogéne, le systéme étant
beaucoup plus lourd.

Les calculs sont réalisés en utilisant une absorption par la fonction masque (4.119).
Nous choisissons une longueur d’absorption assez importante de 8ag afin d’éviter les
réflexions des composantes de basse énergie. Rappelons que la fonction masque agit sur
tout 'espace radial, elle est supérieure & M;,; = 0.99999 pour les valeurs des coordonnées
radiales inférieures a r,ps, et décroit ensuite vers 0 en passant par la valeur 0.5 au milieu
de l'intervalle [7aps, , Tabss |-

Comme précédemment, la majeure partie du temps de calcul est consommée dans les
multiplications matricielles requises pour la propagation temporelle. Notant /N le nombre
de points des grilles radiales selon r et R, ce temps varie comme N?N, (2N + N, )Na; on
Np; est le nombre de pas de propagation.

Les premiers tests des paramétres ont été réalisés sur les machines SUN Enterprise 6500
et SUN SUNFIRE 6800 du PCIO. Les résultats présentés ont été obtenus sur la machine
IBM RS/6000 sp POWER3 du CINES (Centre Informatique National de I’Enseignement
supérieur, Montpellier) et ont pris environ 95 heures. La quasi-totalité de ce temps de
calcul est consommée dans la propagation temporelle. Les calculs ont été réalisés en 7
étapes temporelles (2 x 256 T, +5 x 512 T,) et environ 35 minutes du temps de calcul total
ont été consommeées dans la construction de la représentation spatiale, la construction de
la fonction d’onde initiale de la premiére étape temporelle et les 6 relectures de la fonction
d’onde des étapes suivantes.



Tmax, fTmax 20 a9

A 0.1 ag soient 200 points par coordonnée radiale
N, 140

T amax Ara 5&0, 0.05 ag

R(), OR 10&0, 0.4&0

FEy 0.3eV

At, T, T 5u.a., 20u.a., 61440 u.a.= 1.49ps

R 10 ag

Mini; Tabs1s Tabss 0.99999, 12 ag, 24 ag

TAB. 4.1 — Paramétres des calculs pour la collision réactive F + Hy, — FH + H.

Fonction d’onde et probabilités de réaction

Le module au carré de la fonction d’onde initiale, au temps ¢ = 0, est présenté en
figure 4.7, pour différents angles ; de la grille angulaire. Dans I’état initial, cette fonction
est localisée aux grandes valeurs des coordonnées radiales r et R des produits. Comme
nous l'avons vu précédemment, l'intervalle des valeurs possibles de 7 est petit pour la
description du systéme initial et la fonction d’onde devient négligeable pour les valeurs
supérieures a environ 15°.

Nous présentons ensuite 1’évolution de la fonction d’onde au cours de la collision pour
les géomeétries v = 0, /4 et w, en figures 4.8, 4.9 et 4.10 respectivement. Le potentiel
électronique, la ligne d’analyse et la limite 7,ps, de la région d’action de la fonction masque
sont également représentés sur ces figures. Ces graphiques sont a mettre en paralléle avec
ceux de la figure 4.11 ot nous présentons les modules des coefficients Cr;(t) en fonction
du temps de propagation, correspondant a la projection de la fonction d’onde sur les états
(vr, jr = 0) de la diatomique FH finale, le long de la ligne d’analyse.

Au début de la réaction, les deux coordonnées radiales r et R diminuent lorsque la
molécule Hy se rapproche de 'atome F. La gamme des valeurs de y couverte par la fonction
d’onde augmente. Lorsque la fonction d’onde atteint les courtes distances elle devient non
négligeable sur toutes la gamme angulaire v = [0, 7], comme le montrent les graphiques
au temps ¢t = 0.06 ps. La partie du paquet d’ondes réagissant selon F + Hy, — FH + H
correspond a la portion des graphiques pour laquelle la distance r entre les atomes F et
H est petite alors que R augmente, indiquant ’arrangement de la fonction d’onde dans la
configuration des produits.

La fonction d’onde commence & traverser la ligne d’analyse pour des temps légérement
supérieurs a t = 0.06 ps et les |Cr(t)| prennent alors des valeurs non nulles. Toutes les
configurations angulaires sont permises pour la description de (FH, H) en coordonnées
des produits et une partie non négligeable du paquet d’ondes traverse la ligne d’analyse
pour chaque valeur de . Notons que bien que la réaction soit exothermique, une faible
partie de la fonction d’onde repart dans I’arrangement initial pour lequel les coordonnées
radiales r et R sont grandes et ’angle v est faible. D’autre part, dans toutes les géométries
angulaires, une partie de la fonction d’onde réagit vers la formation de ’arrangement dans
lequel R est petit alors que r augmente. Cette configuration correspond a l’arrangement
symétrique (FH), H1)) des produits, dans lequel les atomes H sont permutés par rapport
a la configuration (FH(y), H)), r désignant la distance internucléaire de la molécule
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FI1G. 4.7 - Module au carré de la fonction d’onde |¥(r, R,~,t)|*> du systéme collisionnel
(F, Hy), en coordonnées des produits, au temps ¢t = 0, pour les angles v = 0°, 4.8°, 7.4%t
11.2°. Les lignes de niveaux représentées en gris correspondent au potentiel de FHy, les
lignes de niveaux noires correspondent & la fonction d’onde et sont tracées pour les valeurs
51072, 510" et 510 ° u.a.



FH;). Le systéme de coordonnées adéquat pour décrire cette configuration correspond au
troisiéme systéme de coordonnées de Jacobi évoqué dans la premiére partie de ce chapitre.

D’apreés les graphiques, au temps ¢ = 0.5 ps, la plus grande partie de la fonction d’onde
a réagi, ses valeurs sur la grille deviennent trés faibles. Ceci apparait également dans le
comportement des coefficients Cr;(t) dont les modules diminuent aprés étre passés par
des valeurs maximales autour de ¢t = 0.14ps. A t = 0.5 ps, leurs valeurs sont inférieures
a 10 % du maximum. L’effet du puits de van der Waals de la géométrie v = 0 peut étre
observé sur le graphique & t = 0.5 ps oil une faible partie de la fonction d’onde reste piégée
aux faibles distances. Notons également la structure nodale de la fonction d’onde selon la
coordonnée r & t = 0.5 ps indiquant que la composante de la fonction d’onde qui n’a pas
encore traversé la ligne d’analyse correspond principalement & I’état vibrationnel vy = 3,
ceci étant également visible sur les graphiques des Cp(t).

Au-dela de t = 0.5 ps, une partie du paquet d’ondes, correspondant aux composantes
sortantes de tres faible énergie cinétique résiduelle, reste encore en dessous de la ligne
d’analyse. Comme le montrent les graphiques de la figure 4.11, ces composantes ne sortent
de la région d’interaction qu’aprés un temps tres long. Le paquet d’ondes doit ainsi étre
propagé jusqu’a environ 3 ps pour que ces composantes disparaissent. Notons que méme
apreés ce temps de propagation, une trés faible partie de la fonction d’onde continue d’évo-
luer sur la grille radiale. La propagation n’est cependant pas prolongée au-dela car dés
t > 1.5 ps, les composantes restantes sont en fait un mélange d’une partie physique de la
fonction d’onde et d’une partie réfléchie artificiellement par la fonction masque. Les com-
posantes restantes, de trés basse énergie cinétique, ne sont pas efficacement atténuées par
le masque. Le flux n’est plus conservé et le calcul des probabilités de réaction est altéré.
Ceci se traduit par une forte corrélation entre les coefficients C'r;(t) et la fonction masque
choisie, pour la transition vers le niveau vy = 3 et pour les grands temps de propagation.

En figure 4.12, nous montrons les probabilités de réaction vers les états (vg, jp = 0)
obtenues pour les trois temps de propagation 7 = 0.5 ps, 1.5 ps et 3 ps correspondants aux
graphiques 4.11. Rappelons que ces résultats sont obtenus en une seule propagation sur
toute la gamme énergétique ici présentée. Le premier graphique donne les résultats obtenus
par la méthode indépendante du temps de Honvault et Launay (2001a). Pour le temps de
propagation 7 = 0.5 ps, pour lequel la plus grande partie de la fonction d’onde a réagi,
la structure générale des probabilités de réaction apparait. Les résonances obtenues dans
les probabilités de réaction vers les niveaux vy = 2 et vy = 3 ne sont pas encore visibles,
les composantes correspondantes du paquet d’ondes n’ayant probablement pas encore
traversé la ligne d’analyse. Elles apparaissent pour le temps de propagation 7 = 1.5 ps,
correspondant au second graphique de la figure 4.11. La résolution énergétique, qui dépend
du temps de propagation, est plus faible que celle des calculs indépendants du temps mais
I’accord est cependant trés satisfaisant. En principe la résolution peut étre améliorée en
prolongeant le temps de propagation, en pratique les calculs sont limités par la qualité
de la fonction masque et les réflexions subies par les composantes de basse énergie qui
perturbent les résultats pour des valeurs de 7 plus grandes. Les probabilités obtenues pour
T = 3 ps, sont présentées dans le dernier graphique de la figure 4.12. De légéres oscillations
apparaissent, caractéristiques de problémes de réflexions et de non conservation du flux.
Les coefficients Cr;(t) sont artificiellement modifiés lorsque la partie réflechie du paquet
d’ondes franchit de nouveau la ligne d’analyse, en sens inverse. En principe ces problémes
ne doivent pas survenir si la fonction masque est bien choisie, en pratique il est difficile de
réaliser une fonction masque parfaite qui nécessite de trés grandes longueurs d’absorption.

La probabilité totale de réaction ainsi que les probabilités sommées sur les moments
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FIG. 4.8 — Module au carré de la fonction d’onde |¥(r, R,~,t)|> du systéme collisionnel
(F, Hy), en coordonnées des produits, pour différentes valeurs de temps, dans la géométrie
v = 0. Les lignes de niveaux représentées en gris correspondent au potentiel de FHs, les
lignes de niveaux noires correspondent & la fonction d’onde et sont tracées pour les valeurs
51072, 51077 et 5107% u.a. Les lignes en pointillés indiquent le début de la région d’action
de la fonction masque (7,ps,) et la ligne d’analyse R, est représentée en tirets.
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FIG. 4.9 — Module au carré de la fonction d’onde |¥(r, R,~,t)|> du systéme collisionnel
(F, Hy), en coordonnées des produits, pour différentes valeurs de temps, dans la géométrie
v = 7 /4. Les lignes de niveaux représentées en gris correspondent au potentiel de FHo,
les lignes de niveaux noires correspondent a la fonction d’onde et sont tracées pour les
valeurs 5107% 51077 et 5107% u.a. Les lignes en pointillés indiquent le début de la région
d’action de la fonction masque (raps,) €t la ligne d’analyse R, est représentée en tirets.
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FIG. 4.10 — Module au carré de la fonction d’onde |¥(r, R, v, )| du systéme collisionnel
(F, Hy), en coordonnées des produits, pour différentes valeurs de temps, dans la géométrie
v = 7. Les lignes de niveaux représentées en gris correspondent au potentiel de FHo, les
lignes de niveaux noires correspondent & la fonction d’onde et sont tracées pour les valeurs
51072, 51077 et 5107% u.a. Les lignes en pointillés indiquent le début de la région d’action
de la fonction masque (7aps,) et la ligne d’analyse R, est représentée en tirets.
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F1G. 4.11 — Coefficients |Cr/(t)| pour la réaction F + Hy, — FH + H, pour jr = 0.
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F1G. 4.12 — Probabilités P,,;,. (4.68) de réaction vers les états jr = 0 de FH, pour les
différents temps de propagations correspondants aux graphiques de la figure 4.11. Les
résultats des calculs indépendants du temps sont présentés sur le premier graphique.
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F1G. 4.13 — Probabilité totale de réaction et probabilités sommées sur le nombre quantique
rotationnel jr pour vp =0, 1, 2, 3, 4. La distribution énergétique du paquet d’ondes initial
est donnée dans le premier graphique. Les résultats obtenus par la méthode indépendante
du temps sont représentés en pointillés.



angulaires rotationnels sont présentées en figure 4.13 ol nous donnons également la dis-
tribution énergétique initiale du paquet d’ondes, permettant de couvrir la gamme éner-
gétique de 0 a 800 meV. Le calcul des probabilités est numériquement stable pour toute
la gamme énergétique telle que |g(k)|? > max(|g(k)|*) x 0.01 %. Les résultats obtenus
par la méthode indépendante du temps de Honvault et Launay (2001a) sont présentés en
pointillés. L’accord entre les deux méthodes est trés bon, sur toute la gamme d’énergie
considérée. En particulier les résonances présentes dans la probabilité de transition vers
le niveau vy = 2 sont trés bien reproduites. 'accord est légérement moins bon pour les
résonances présentes sur le niveau vy = 3, ceci étant principalement di aux problémes de
réflexions précédemment évoqués.

4.3.2 Collision réactive C(!D) + H, - CH + H
Surface de potentiel électronique

La surface de potentiel électronique utilisée est celle de Bussery-Honvault et al. (2001)
correspondant au premier état excité (a'A’) de la molécule CH,. La réaction est trés lege-
rement exothermique avec une différence énergétique de 0.273 eV entre les configurations
(C, Hy) et (CH, H). Les potentiels correspondant & ces deux configurations sont présentés
en figure 4.14 ot nous avons également reporté le niveau initial (v; = 0,j; = 0) de la
diatomique H, et les premiers niveaux vibrationnels (vg, jr = 0) de CH. Le potentiel uti-
lisé tient compte du croisement des courbes de C('D) + Hy(X'X) et C(*P) + Ha(a’%))
pour la configuration (C, Hy). La surface de potentiel de CHy est représentée en coor-
données des réactifs dans les figures 4.15 et 4.16 pour les angles 7, = 0 et 7/2, et en
coordonnées des produits en figure 4.17 pour les angles v = 0 et 7/2. Elle présente un
puits profond de 4.323 eV aux faibles distances internucléaires, ’origine des énergies étant
choisie en (C, Hy). Elle ne présente pas de barriére dans la géométrie perpendiculaire Cy,
(74 = 7/2), mais présente par contre une barriére relativement élevée de 0.535 €V dans la
géométrie colinéaire Cy, (7, = 0). Ces caractéristiques favorisent le processus de réaction
par insertion avec formation d’états quasi-liés du complexe CHy au cours de la réaction.

Parameétres des calculs

Les paramétres utilisés sont présentés dans le tableau 4.2. Les comportements de
convergence des résultats en fonction de ces paramétres sont semblables a ceux décrits
dans I’étude de la réaction F + H, — FH + H. La plupart des paramétres sont identiques
aux précédents, la ligne d’analyse peut étre placée légérement plus prés de l'origine et
nous avons choisi une valeur moyenne de la distribution énergétique initiale plus faible.
La différence majeure concerne le temps de propagation total qui est presque trois fois
plus important pour cette réaction, la fonction d’onde étant piégée pendant un temps trés
long dans le puits situé aux faibles distances internucléaires.

Les calculs ont été effectués en 8 étapes (8 x 1024 T,) sur la machine IBM RS/6000 sP
POWERS3 du CINES et ont pris environ 150 heures.

Fonction d’onde et probabilités de réaction

Au temps t = 0, la forme de la fonction d’onde est essentiellement identique a celle
présentée dans 'étude du systéme collisionnel (F, Hy), la fonction devient négligeable pour
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F1G. 4.14 — Courbes de potentiel électronique des configurations (C, Hy) et (CH, H). Les
lignes représentent respectivement le niveau initial (v; = 0,j; = 0) de la diatomique Hy
et les premiers niveaux vibrationnels (v, jr = 0) de la diatomique CH.

me;Rmu 20%

A 0.1 ag soient 200 points par coordonnée radiale
N, 140

Tamaxs Ora 5ag, 0.05ag

Ry, og 10ag, 0.4a

E() 0.2eV

At To, T 10u.a., 20 w.a., 163840 u.a.= 3.96 ps

ROO 9&0

Mini, Tabsys Tabs, 0-99999, 12 a4, 20 ag

TAB. 4.2 — Parameétres des calculs pour la collision réactive C('D) + Hy — CH + H.

les valeurs de 7 supérieures a environ 15°.

L’évolution du paquet d’ondes est présentée dans la géométrie v = 0 en figure 4.18.
Au temps t = 0.5 ps, oll nous avions vu que la quasi-totalité de la réaction avait eu lieu
dans le cas de la collision F + Hy — FH + H, la fonction d’onde a encore des valeurs trés
importantes dans la région de forte interaction. Une partie considérable est redistribuée
dans la configuration initiale (C, Hy) au cours de la réaction. Au temps ¢ = 3ps, la
réaction n’est toujours pas terminée, une partie non négligeable de la fonction d’onde n’a
pas encore traversé la ligne d’analyse. Notons que sur ces graphiques la courbe de niveau
la plus basse est dix fois supérieure a celle des graphiques présentés pour le systéme FHs.

Le module de la fonction d’onde dans différentes géométries v, aux temps de propa-
gation t = 1ps et t = 2ps, est présenté dans les figures 4.19 et 4.20 respectivement,
ou apparait le complexe CH, localisé aux faibles distances internucléaires et diffusant au
cours de la réaction des fractions du paquet d’ondes dans la voie de sortie (CH, H).

Les modules des coefficients Cr;(t) correspondant a la projection de la fonction d’onde
sur les états (vr,jr = 0) au cours de la collision sont présentés en figure 4.21. Leur



F1G. 4.15 — Surface d’énergie potentielle électronique de CHy, en coordonnées (74, Rq, Ya)
des réactifs, pour les angles v, = 0 et m/2. Les lignes de niveaux sont espacées de 0.5eV
et les valeurs négatives sont tracées en pointillés.
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F1G. 4.16 — Surface d’énergie potentielle électronique de CHy, en coordonnées (rq, R4, Ya)
des réactifs, pour vy, = 7/2.



F1G. 4.17 — Surface d’énergie potentielle électronique de CHy, en coordonnées (r, R, 7) des
produits, pour les angles v = 0 et m/2. Pour v = 0 les trois premiéres lignes de niveaux
valent -0.1eV, 0.1eV et 0.5€V, les lignes suivantes sont espacées de 0.5eV. Pour v = 7/2
les lignes de niveaux sont espacées de 0.5eV. Les lignes de niveaux correspondant a des
valeurs négatives sont tracées en pointillés.

structure est extrémement plus complexe que celle vue précédemment pour le systéme
FH,. Les probabilités de réaction correspondantes, pour différents temps de propagation,
sont présentées en figure 4.22. Ces probabilités présentent un nombre trés important
de résonances. Dés 1ps, les structures principales apparaissent, les résonances fines ne
sont cependant visibles qu’apreés un temps de propagation plus important. Les résultats
indépendants du temps (Bussery-Honvault et al. 2001, Honvault et Launay 2001a) sont
présentés en pointillés sur le dernier graphique correspondant a un temps de propagation
7 = 3.96 ps. L’accord avec les résultats dépendants du temps est excellent. A la fin de la
propagation, pour 7 = 3.96 ps, il reste encore une partie relativement importante de la
fonction d’onde évoluant sur la grille. Les calculs atteignent cependant leur limite, comme
précédemment la fonction d’onde restante correspond a un mélange d’une partie physique
et d’une partie ayant été réfléchie par la fonction masque, la propagation n’est donc pas
prolongée au-dela de ce temps.

Les probabilités de réaction, sommées sur les nombres quantiques rotationnels jr, sont
présentées en figure 4.23 pour les quatre états vibrationnels accessibles dans la gamme
énergétique étudiée. Ces probabilités présentent, comme dans le cas jr = 0, une struc-
ture extrémement dense de résonances. Les résultats de la méthode indépendante du
temps obtenus sur la gamme énergétique de 0 & 500 meV sont présentés en pointillés.
L’accord entre les deux méthodes est remarquable, en particulier les résonances sont bien
reproduites par nos calculs, méme a énergie collisionnelle relativement faible. Un désac-
cord significatif apparait néanmoins & trés basse énergie (E°! < 40meV) ainsi que pour
quelques résonances isolées ol nos valeurs des probabilités de réaction dépassent 1. Ceci
témoigne d’un comportement anormal du flux probablement lié & des réflexions artificielles
du paquet d’ondes. Les formes des probabilités au niveau des seuils de réaction, présents
dans les voies v = 1 et 2, sont correctement reproduites bien que les composantes sor-
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F1G. 4.18 — Module au carré de la fonction d’onde |¥(r, R, v, )| du systéme collisionnel
(C, Hy), en coordonnées des produits, pour différentes valeurs de temps, dans la géométrie
v = 0. Les lignes de niveaux représentées en gris correspondent au potentiel de CHs, les
lignes de niveaux noires correspondent & la fonction d’onde et sont tracées pour les valeurs
51078,2107% et 5107% u.a. Les lignes en pointillés indiquent le début de la région d’action
de la fonction masque (7aps,) et la ligne d’analyse R, est représentée en tirets.
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FIG. 4.19 — Module au carré de la fonction d’onde |¥(r, R,v,t)[> du systéme collisionnel
(C, Hy), en coordonnées des produits, au temps ¢t = 1ps, dans les géométries v = 7/4,
7/2, 3m/4 et 7. Les lignes de niveaux représentées en gris correspondent au potentiel de
CHa, les lignes de niveaux noires correspondent a la fonction d’onde et sont tracées pour
les valeurs 51078, 210 7% et 510 ° u.a. Les lignes en pointillés indiquent le début de la
région d’action de la fonction masque (raps, ) €t la ligne d’analyse Ry, est représentée en
tirets.
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FIG. 4.20 — Module au carré de la fonction d’onde |¥(r, R,v,t)[> du systéme collisionnel
(C, Hy), en coordonnées des produits, au temps ¢t = 2ps, dans les géométries v = 7/4,
7/2, 3m/4 et . Les lignes de niveaux représentées en gris correspondent au potentiel de
CHa, les lignes de niveaux noires correspondent a la fonction d’onde et sont tracées pour
les valeurs 51078, 21075 et 510 ® u.a. Les lignes en pointillés indiquent le début de la
région d’action de la fonction masque (rups, ) €t la ligne d’analyse Ry, est représentée en
tirets.
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F1G. 4.21 — Coefficients |Cr;(t)| pour la réaction C('D) + Hy — CH + H, pour jz=0.
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F1G. 4.22 — Probabilités P,,;, (4.68) de réaction vers les états jp = 0 de CH, pour
différents temps de propagations. Les résultats des calculs indépendants du temps sont
présentés en pointillés sur le dernier graphique.
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F1G. 4.23 — Probabilités de réaction sommées sur le nombre quantique rotationnel jp
pour vp = 0, 1, 2. La distribution énergétique du paquet d’ondes initial est donnée dans
le premier graphique. Les résultats obtenus par la méthode indépendante du temps sont
représentés en pointillés.



tantes correspondantes du paquet d’ondes sont d’énergie cinétique résiduelle trés faible.
Les probabilités de réaction sont présentées a des échelles plus détaillées dans les figures
4.24, 4.25 et 4.26. Hormis a trés basse énergie et pour quelques résonances isolées ot nos
résultats sont vraisemblablement mauvais, les écarts relatifs entre les deux méthodes ne
dépassent pas quelques pour cent pour les réactions vers les états vibrationnels vy = 0.
De légers désaccords sont également observés autour de 285meV et 425 meV. Pour les
réactions vers les niveaux vp = 2 et vp = 3, ces écarts relatifs augmentent légérement
entre les deux méthodes de calcul. Notons cependant que les valeurs des probabilités sont
plus faibles, en particulier pour les réactions vers les états vy = 3, de fagon générale les
allures des courbes restent en trés bon accord.

Les écarts importants observés sur certaines résonances peuvent sans doute étre at-
tribués a des réflexions des composantes énergétiques sortantes correspondantes. Comme
nous ’avons vu, il est trés difficile de réaliser un absorbant efficace pour les composantes
de faible énergie cinétique. Les limites de nos calculs apparaissent dans la région de trés
basse énergie ou la fonction masque doit également perdre de son efficacité. D’autre part,
il est possible que le paquet d’ondes utilisé soit trop large, compte tenu de la valeur
moyenne initiale de I’énergie, pour pouvoir traiter correctement cette gamme énergétique.
En effet si la largeur o, = 1/0g est grande devant la valeur moyenne du vecteur d’onde
incident ky, un nombre non négligeable de composantes d’énergie nulle ou trés basse se
propage vers le puits de potentiel, ainsi que dans le sens opposé (composantes k& > 0).
Ces composantes énergétiques sont trés difficiles a atténuer en bordure de grille. 11 est
peut-étre possible d’améliorer les résultats dans le domaine des basses énergies en utili-
sant un paquet d’ondes initial plus fin et recentré vers les valeurs énergétiques plus faibles.
Notons cependant que les méthodes dépendantes du temps sont intrinsequement difficiles
a utiliser dans le domaine des basses énergies.

Les probabilités de réaction résolues rotationnellement sont présentées en fonction de
I’énergie collisionnelle pour les états vy = 0, 1, 2 dans les figures 4.27, 4.28 et 4.29
respectivement. De facon générale, les probabilités de réaction moyennes diminuent avec
le niveau vibrationnel vgp. Pour une valeur vy donnée, lorsque 1’énergie augmente les
transitions se décalent vers les plus grandes valeurs du nombre quantique rotationnel jg,
au fur et & mesure que les niveaux correspondants deviennent accessibles. Nous comparons
également nos résultats avec ceux de la méthode indépendante du temps pour le niveau
vibrationnel vy = 0 en figure 4.30. L’accord est de nouveau trés bon, méme a trés basse
énergie, ainsi les erreurs observées sur les probabilités sommeées P, résultent de la somme
d’erreurs de faibles amplitudes réparties sur tous les niveaux rotationnels jg.

Les mémes résultats ont pu étre obtenus en utilisant un potentiel absorbant de la forme
(4.122) de paramétres A = 0.22u.a., B = 7.Tag et Laps = 8ay, agissant sur l'intervalle
[Tabs = 11ag, Tmax = 19ag|, les grilles radiales étant de méme pas A mais de longueur
Tmax = 19ag. Les modules des coefficients Cr/(t) obtenus ont la méme forme que celle
présentée en figure 4.21 mais leurs amplitudes sont 1égérement inférieures pour ce potentiel
absorbant que pour la fonction masque, ceci étant sans effet sur les probabilités de réaction.

4.4 Conclusion

Nous avons mis en ceuvre une méthode de paquets d’ondes pour ’étude des collisions
réactives atome-dihydrogene (J = 0). Cette méthode a dans un premier temps été testée
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F1G. 4.24 — Probabilité de réaction sommée sur le nombre quantique rotationnel jz pour
vrp = 0 : =— méthode dépendante du temps; — méthode indépendante du temps.
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F1G. 4.25 — Probabilité de réaction sommée sur le nombre quantique rotationnel jz pour
vp = 1 : — méthode dépendante du temps; — méthode indépendante du temps.
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F1G. 4.26 — Probabilité de réaction sommée sur le nombre quantique rotationnel jr pour
vp = 2 : — méthode dépendante du temps; — méthode indépendante du temps.



F1G. 4.27 — Probabilités P, ;. (4.68) de réaction vers les états vy = 0 de CH, en fonction
de jr et de I’énergie collisionnelle E<°!,

F1G. 4.28 — Probabilités P, ;. (4.68) de réaction vers les états vy = 1 de CH, en fonction
de jr et de I’énergie collisionnelle E°!,



F1G. 4.29 — Probabilités P,,.;,. (4.68) de réaction vers les états vy = 2 de CH, en fonction
de jr et de I’énergie collisionnelle E°",

sur la collision réactive quasi-directe de référence F + Hy — FH + H. Les probabilités de
transition d’état a état, obtenues sur une large gamme énergétique en un seul calcul, sont
en trés bon accord avec celles de la méthode indépendante du temps, les résonances sont
correctement reproduites. La méthode a ensuite été utilisée pour I’étude de la réaction
indirecte C('D) + Hy — CH + H. La structure extrémement résonante des probabilités
de réaction d’état a état obtenues par la méthode indépendante du temps est confirmée
avec une grande précision. Ce travail constitue la premiére utilisation des méthodes dé-
pendantes du temps pour 1'étude du systéme (C, Hy), la méthode devra étre généralisée
aux valeurs J # 0 indispensables pour comparaison avec les résultats expérimentaux.
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F1G. 4.30 — Probabilités de réaction vers les premiers états jr pour vy = 0 : — méthode
dépendante du temps; ... méthode indépendante du temps.



Conclusion

Dans cette thése, nous avons présenté des méthodes de paquets d’ondes pour 1’étude
de processus collisionnels. Nous nous sommes intéressés dans un premier temps aux colli-
sions électron-hydrogéne. La méthode utilise I'interpolation de Schwartz pour décrire les
fonctions radiales du systéme. Le choix d’une fonction de référence coulombienne permet
de définir une grille dont le pas variable tient compte de fagon précise de la singularité du
potentiel coulombien & I'origine et de sa longue portée. La grille a d’abord été testée en
reproduisant le spectre de ’atome d’hydrogéne ainsi que les éléments de matrice de divers
opérateurs, pour un grand nombre d’états liés, avec une précision numérique inaccessible
aux méthodes de collocation développées antérieurement. Les coordonnées angulaires du
systéme collisionnel électron-hydrogéne sont décrites par des harmoniques sphériques et
la propagation temporelle est effectuée a I'aide de I'algorithme Split-Operator. 1.’analyse
finale de la fonction d’onde, effectuée par projection sur les états exacts de I’hydrogéne, a
permis de calculer les sections efficaces totales d’excitation et d’ionisation de I’hydrogéne
par impact électronique dans la gamme des énergies intermédiaires entre 15 et 40eV. L’ef-
ficacité de la méthode permet la propagation de la fonction d’onde sur de trés grandes
distances et les calculs ont été réalisés pour toutes les ondes partielles participant a la
réaction. Les sections efficaces présentées sont en trés bon accord avec les meilleurs résul-
tats expérimentaux et théoriques disponibles dans la littérature et constituent les premiers
résultats convergés obtenus par une approche dépendante du temps pour ce systéme.

Dans la seconde partie de ce travail de thése, nous nous sommes intéressés a 1’étude
de la collision réactive indirecte C('D) + Hy — CH + H pour laquelle les probabilités
de réaction dans ’onde partielle J = 0 présentent une grande densité de résonances. La
méthode développée pour les collisions électron-hydrogéne a été adaptée a la description
de cette réaction. Le systéme est décrit en coordonnées de Jacobi des produits, les deux
coordonnées radiales sont représentées sur des grilles réguliéres, la coordonnée angulaire
est décrite a ’aide d’un développement en polyndémes de Legendre. La DVR associée a
ces polyndmes est utilisée pour la détermination des éléments de matrice d’énergie poten-
tielle. La fonction d’onde est de nouveau propagée a I’aide de I'algorithme Split-Operator.
L’analyse est réalisée par projection du paquet d’ondes sur les états de la diatomique
finale, pour une valeur fixée de la coordonnée translationnelle. La transformée de Fourier
temps-énergie de la fonction de corrélation ainsi obtenue permet la détermination de la
colonne de la matrice S de réaction correspondant a I’état initial, sur une large gamme
énergétique en un seul calcul. La méthode a dans un premier temps été testée sur la réac-
tion quasi-directe F+Hy — FH+H nécessitant un temps de propagation moins important.
Les probabilités d’état a état obtenues sont en trés bon accord avec celles obtenues par
une méthode indépendante du temps reposant sur 1'utilisation de coordonnées hypersphé-
riques. La méthode a ensuite été utilisée pour I’étude de la réaction C(*D)+Hy — CH+H
dans ’onde partielle J = 0. Les calculs ont permis de confirmer les résultats obtenus par
I’approche indépendante du temps, en particulier la structure extrémement résonante des



probabilités de réaction est trés bien reproduite.

Ce travail a permis I'implémentation de méthodes dépendantes du temps au laboratoire,
diverses perspectives sont envisageables. La méthode d’analyse utilisée dans l’approche
moléculaire, permettant la détermination des matrices S d’excitation sur une large gamme
énergétique en un seul calcul, pourra étre portée dans la chaine de programmes dévelop-
pée pour I'étude du systéeme électron-hydrogéne. Ceci permettra 1’étude de ’excitation
de I’hydrogéne et de He™ par impact électronique & basse énergie. Les sections efficaces
totales et différentielles correspondantes présentent un grand nombre de résonances (Calla-
way 1990, Wang et Callaway 1994, Dunseath et al. 1996, 1997), cette méthode d’analyse
pourra donc étre particuliérement avantageuse. Un champ électrique pourra également
étre introduit pour ’étude des collisions électron-hydrogéne assistées par champ laser. A
plus long terme, 'approche dépendante du temps pourra étre appliquée a I’étude de divers
systémes collisionnels électron-atome. La méthode développée pour I’étude de la réaction
C(*D) + Hy — CH + H pourra étre utilisée pour déterminer les probabilités de transition
d’état a état pour quelques valeurs J # 0. En particulier, il sera intéressant de voir si
la structure résonante des probabilités de réaction est conservée aprés sommation sur les
différentes ondes partielles, une analyse plus fine de ces résonances pourra étre effectuée.
La méthode pourra également étre utilisée pour I’étude du systéme (S, Hy), pour lequel
les probabilités de réaction, récemment obtenues par I’approche indépendante du temps,
présentent le méme type de résonances. Le programme permettra également 1’étude des
effets isotopiques pour ces systémes. Divers développements sont ensuites possibles pour la
généralisation des calculs & toutes les ondes partielles J. La méthode pourra par exemple
étre combinée a l'utilisation d’un algorithme de type Reactant-Product Decoupling, per-
mettant de réduire considérablement le nombre de fonctions de base requises dans 1I’étude
des collisions réactives en travaillant, dans chaque région de I’espace, dans le systéme de
coordonnées de Jacobi adéquat. Une autre approche consistant a utiliser le systéme de
coordonnées hypersphériques de la méthode indépendante du temps pour la description
du paquet d’ondes peut également étre envisagée. Ces développement permettront la dé-
termination des matrices S de réaction pour toutes les valeurs du moment angulaire total
J, requises pour la comparaison avec les résultats expérimentaux.
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